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第一章 緒言 
1-1 研究の背景        
超臨界流体技術(Super critical fluid technology: SCF)をプリント基板(Printed circuit board’s: PCB）に応用でき
ないかを検討したのは、2003 年 4 月頃の NHK テレビを見た時で有った。『Science zero』と言う番組である。
場所は、大韓民国大田市の借り上げアパートだった。私は、韓国三星電機に勤務して、丁度半年後で有った。
2001 年頃から日本中に吹き荒れた『リストラクチャリング』と言う事業規模の減量施策が日本企業で激しく
執り行われた時期でも有る。私も部下十数人の退職を手がける分担が廻ってきた。その後、一応の事業の採
算目処、事業撤収や合併の方向性が執り行われ、私の所属事業部も結局同業他社との合併事業を進めること
になった。この分割・合併の仕事を最後として、長年勤務してきた会社を退職した。リストラクチャリング
に遭遇し、会社業務命令で退職に追い込んだ責任と無念さを清算する為に自己退職をした。入社以来、日本
電気株式会社で 31 年間勤務し、一筋に『PCB 基礎技術開発』、『基礎技術開発の量産展開(富山工場建設)』、
『Tektronix社、Oregon, U.S.A.の技術研修とHome stay』、『PCB生産技術革新』、『海外工場建設(Philippines plant)』、
『海外顧客拡販(Italy, French, England, U.S.A., Germany)』など手がけてきたが、やはり肌身に浸み込んだ『飽
くなき PCB 技術開発』への挑戦と興味が抜け切れなかった。大韓民国に居ても何かの新技術に興味を抱いて
いた時代だった。丁度その頃『Science zero』を見ていたときに出演された方が『福井大学ファイバーアメニ
ティ工学専攻、工学博士堀照夫教授』であった。放送内容は、『新機能繊維の染色、めっき』であった。福井
県は、日本での有数な織物工業の盛んな地域でもあり、大学にもその様な専攻課程を持っているのは、数が
尐ない存在だ。繊維に 『めっき』という新しい技術開発の発想が大いに私を興味と興奮に包んでくれた。『め
っき』と言えば、PCB には切っても切れない基本技術の一部である。此れと『超臨界技術』、『超臨界二酸化
炭素』と言う私にとって耳慣れない新鮮な技術でその将来性を『確信した技術』に感じ取った次第である。
それから福井大学へ電話やインターネットメールで面談を申し込んだ。堀照夫教授に面談の機会を得たのは、
その日から、凡そ半年の歳月がたってしまった。理由は、堀照夫先生が福井大学および繊維学会等の重責を
務めており、極めて多忙な予定で講演会、工業会、また国家プロジェクトの予算獲得等に東方西走しておら
れたと伺う。その後、共同研究の話を進めたが、韓国企業では興味を抱いて戴けず、PCB への開発応用を勧
めるのを諦めた。2 年限りの契約を終えて、昔の友人が居る美維（香港）有限公司(Meadville enterprises(Hong 
Kong) group：MEHK)に勤務をしたのが 2004 年 11 月からである。この企業は、香港において一流の PCB メ
ーカであるが、世界から見れば 30 位ほどの年商 200 MUSD 規模の中小企業でも有った。2004 年は 205 MUSD 
(205 億円)、昨年の 2010 年は 1,400 MUSD(1,260 億円)で約 6 倍の売り上げ企業規模まで拡大した(Fig. 1-1)。 
 
 
 
Fig. 1-1 Meadville enterprises (Hong Kong) group turnover. 
 
MEHK 社の工場は、2003 年当初の工場が 5 箇所だったが、2007 年には、中国国内で 10 箇所に拡大した。
入社した 2004 年に、今後 10 年以内に世界の Top 5 入る様に計画を立て、その後 6 年間の内に世界の Top 3
のランキングまで事業拡大できた(Fig. 1-2)。拡大の为力は、企業の買収と合併(Marge & acquisition: M&A)であ
り、企業の独自技術育成が充分追従してない、短期間の拡張企業体質でもある。元来この会社は、社名が示
すごとく『美維』＝『美しい、繊維』の会社で、繊維産業で事業拡張を図ってきた。 それが事業の大転換を
図り、PCB 業界へと変遷して間もなかった。PCB 事業が 1980 年創業だから、私が入社した時はまだ 24 年の
会社歴史しか無い事に成る。 
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Fig. 1-2 Worldwide PCB sales ranking position and target. 
 
MEHK 社に就職後、上海工場勤務を希望した。2004 年の上海は、改革開放政策が 20 年ほど経過し漸く中
国全土に浸透してきた時代で 4 年後の『2008 年、北京オリンピック(Beijing olympic games)』に向けて国内景
気も刺激され、日本の東京オリンピック(Tokyo olympic games)を迎えた 1964 年の高度成長期と合致する時期
とも思えた。また 2 年後には『上海万博：2010 年』が実施され、日本の『大阪万博：1970 年』とまったく符
合する形態を取っている様にも思えた。 
私は、PCB 開発に凡そ 33 年間も携わってきた者の一人として、次世代、次々世代の電子工業技術は、『よ
り軽量、より薄型、より短く、より小型』と言うキャッチフレーズの『軽・薄・短・小』技術の探究と『更 
なる付加機能追加』が求められることを肌で実感した次第である。海外勤務と優れた日本の先端技術を最後
の PCB 開発・製造勤務に寄与するために選んだのが『超臨界流体技術(SCF)を用いた新しいプリント基板
（PCB）開発』である。『超臨界流体技術』の中で二酸化炭素を溶媒とした『超臨界二酸化炭素流体技術: scCO2 
technology』を PCB に応用し、金属錯体を絶縁基板であるエポキシや LCP (Liquid crystalline polymer）に注入
し金属導体層を形成、その後電気めっき技術による銅めっきを形成し PCB に求められている『めっきピール
強度向上』、『導電層の薄膜化』、『scCO2 処理後の直接(Direct)めっき法』、『環境負荷低減技術確立』などを目
標として技術開発を行う決意をした。同時に MEHK 社における独自技術開発の先例として世界に示す絶好の
機会と捉えた。どのような優れた技術や商品でも何れは『時間と共に陳腐化する』事は、過去の技術推移・
歴史を見れば判るように必ず『現在の PCB 技術にも技術的な壁、陳腐化』の推移が来る事を予測した。従い、
会社が継続的な存続を可能にすべきは、最新技術・独創的な技術を絶えず開発し続けることの重要性を社内
会議で説明し、一つの将来の技術革新方法として『超臨界二酸化炭素技術の PCB への応用』を力説した結果、
共同技術研究開発が認められた次第である。そして、美維有限（香港）公司(MEHK)と福井大学産学共同研究
本部との『共同技術研究契約書』を結んだのが 2008 年 4 月であった[1],[2]。2004 年から 2008 年の間は、共
同研究協議、および SCF 技術の事前評価として研究・適用可能性の実験を堀照夫研究室の学生諸氏の協力で
繰り返し行なった時期でも有った。この結果、SCF の実験・研究の可能性と共同研究体制が双方に構築し、
われわれが求めている新技術開発の目標が明確になってきた期間でもあった。2008 年の正式共同研究書の取
り交わしと、研究委託金の支払いからこの研究をスタートした。併せて、私も還暦の年齢であるが、『社会人
研究学生』の一員として大学院学生の面接や口頭試験を受けて若い学生に混ざって研究を進めることにした。 
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先にも述べたように、超臨界二酸化炭素流体技術: scCO2を用いて、10 年後、20 年後の PCB 技術に求められ
ている姿を想定して、今後進化し続ける技術がどの様に変化し、その時代的技術サービスに適した提供がで
きるかの際限の無い夢を抱き、長丁場の計画を立案した。新技術開発、実用化を目指した『超臨界二酸化炭
素技術を用いた銅めっき密着強度向上研究と新しいプリント基板(PCB)の製造工法開発』と言う、あくまでも
『新しい概念の PCB 製造技術』を構築したいために開発テーマを決定した。従い、本研究テーマは、3 年間
で研究成果を求めた。  
『超臨界二酸化炭素: scCO2基礎技術研究』は、 
『第一年目: 表面めっき技術を得るための基礎研究』、『第二年目: 表面めっき技術から得られた応用研究』、 
『第三年目: 信頼性品質確認、その他の応用技術への可能性』を年度ごとに設定し研究に着手した。 
この共同研究期間中に『PCB 基材への適用基礎評価』、『初期 PCB 特性確認』を含めて研究することにした。 
今後の事業化、実用化に関しては引き続きマスプロダクションでの順次実験装置容量の拡大および量産条件
を求めて進めることが重要であり、私の残り勤務年数と後継者の育成により、10 年後、20 年後に実用化を目
指して研究開発に取り組んだ。 
 
1-2 プリント基板の歴史 
PCB には、『プリント基板』、『プリント板』、『プリント配線板』、『プリント回路板』、『印刷配線板』、『PCB』、
『PWB』など多数の呼び名がある。本論文では、プリント基板または、PCB(Printed circuit board’s)で統一した。 
Table1-1 に示すように歴史を調べると[3]、PCB の原型は第一次世界大戦(1914 年～1918 年)に掛けてヨーロ
ッパで勃発した世界戦争が起源とされている。この時に使われた爆弾の破裂を指令する『近接信管：Proximity 
fuse』と言うものがあり、爆弾の破裂精度が極めて低い信頼性であった。爆弾破裂の信号を出す『近接信管』
の性能で優务が決まるほどだった。 
 
Table 1-1 Brief PCB development and manufacturing history [3]. 
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第二次世界大戦(1939 年～1945 年)では、この『近接信管』の精度向上を改善するために、米英軍事機密条
約でイギリス(UK)からアメリカ合衆国(U.S.A.)へと技術供与され、アメリカ国防総省(Department of defense: 
DOD)が此れに目をつけて近接信管の品質改善のために初めて使われたのが『プリント基板』であるとされて
いる。初期のころは、小型、且つ堅牢な電子回路をワイヤー配線で接続する中継点としてのラグ端子があり、
ワイヤーとはんだ付け技術が中心であった。しかし、爆弾に適用され大量生産する必要が生じたたのを好機
に爆弾の信頼性と大量生産の結果、ラグ端子とワイヤー配線の改善から PCB 生産の基礎が確立された。今日
の電子産業の発展として量産化との結びつきが大きな発展の牽引力となった。 
初期の近接信管は、今のようなプラスッチック材料が無く、セラミックス基板に導電ペーストを印刷して
用いられたものである。その後、第二次世界大戦が終結し軍需機密で有った技術が公開されて民間への技術
移転が可能となった。プリント基板も軍需機密品から非軍需機密品へと規制が解かれた。戦後飛躍的に工業
化が進んだ技術の一つとして、マイクロ波送信技術がある。初期のころは、半田付け不良で無線送信機など
がしばしば故障の原因となった。これ等を解決する為に、最初のセラミックス導電ペースト法の印刷配線板
から紙フェノールや紙エポキシが開発された。このプリント基板の発明は、Paul Eisler が最初と言われてい
る[4]。単なる腐食技術(Etching)での簡単な精度のプリント基板で有ったが通信機市場の発達、半導体の発明
にともない電子回路の部品搭載等の目的でプリント基板が飛躍的に消費された。 
 
1-2-1 日本のプリント基板業界の推移 
Fig. 1-3 は、1974 年以降 2009 年までの日本の PCB 生産額推移を示す実績データである[5]。この期間にお
ける为要な世界経済変動周期[6]を示しものと重ね合わせた。此の図より、日本のプリント基板売上高の最高
額は、１兆 4 千億円であったが、2008 年の世界同時金融危機(Lehman shock)で大打撃を受けた後、漸く 1 兆
円規模まで回復してきた。この PCB の歴史を振り返ると、1970 年代は、米ドルの金兌換停止(1971 年)、日本
列島改造論(1972 年田中角榮首相)、などの経済改革と共に発展してきた高度成長時期の始まりであった。そ
の後、1980 年にオイルショック(Oil shock)、1985 年の先進 5 カ国蔵相会議いわゆるプラザー合意(Plaza accord)
によるドル=円相場の変動市場化へと推移してきた。1990 年代は金融危機、2000 年に IT バブル崩壊(Bubble 
collapse)、2008 年に世界同時金融危機(Lehman shock)などの幾多の景気変動危機を乗り越えてきている。 
世界経済変動周期とを重ね合わせると日本のPCB産業の売上高推移とほとんど一致する曲線をたどることが
確認できる。即ち、我々の PCB 産業界は、世界経済の変動を直撃的に受けてきて、成長や減衰を繰り返して
きていることが明瞭にわかる。他の産業の統計が無いが、PCB 産業だけでなく日本経済の全般に当てはまる
日本の宿命かもしれない。 
 
 
Fig. 1-3 Overwrapping with Japanese PCB product historical trend and confidence of big companies trend [5],[6]. 
 
この様な世界景気変動の中に置いて、生産額が大きくうねって変動しているものの、個別に PCB の機種ご
との生産推移は、Fig. 1-4 に示すように片面プリント基板(Single sided PCB)と両面プリント基板(Double sided 
PCB)が徐々に生産額を低減してきて、次第に高多層プリント基板(Multi layer PCB)やモジュール基板(Module  
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PCB)、フレキシブルプリント基板(Flexible printed circuit: FPC)へとその技術水準や信頼性の高度化を要求する
製品群へとシフトしてきている。片面プリント基板(SSB)や、両面プリント基板(DSB)は次第にその付加価値
を落として、世界との価格競争力が失われ、海外へと移転が始まり、今日日本国内で片面プリント基板(SSB)
はほぼ生産されなくなった。 
 
 
Fig. 1-4 Product mix trend in Japan PCB sales [5]. 
 
Fig. 1-5 は、日本企業の国内および海外生産額の推移である。図からも明白のように、日本国内の生産額は、
通年を通して 1 兆 2 千億~1 兆 4 千億円の範囲規模で推移してきていたが、2001 年以降海外工場での生産が増
えてきており、今後この海外生産移転の傾向が益々強くなる事と思われる。 
 
 
Fig. 1-5 Domestic and overseas sales trend [5]. 
 
一方世界景気の地域的推移に伴い学生が直面している就職問題、逆を言うと失業問題、日本での高齢化社
会化問題など身近な課題も念頭に置かないと今後の技術開発やその実用化に置いても影響が出るものと考え
ている。私も社会人学生であり、就職には直接関与しないのが幸いであるが、この様な現状の厳しい社会情
勢変化を考えると日本国内での就職だけでは雇用需要を満たせず多くの勤労者が海外就労へと検討する時代
が到来する事と思う。この経済環境変化は、ボーダーレス化を加速し語学力や健康・体力、人格も世界的な
レベルで自己研鑽を積む必要があることを今でも痛感している次第である。2011 年 3 月 11 日の『東日本大震
災』による地震と津波による多くの犠牲者、壊滅的な被害と原子力発電からの放射能漏れ事故を受けて、日
本の生活、住居、安全、産業構造などの諸問題が世界の経済や技術開発に深刻な影響を与えている事も事実
である。この点からの研究開発への取り組みも大きな影響を受ける事になった。 
 
1-2-2 世界のプリント基板業界の推移 
Fig. 1-6 は、1998 年以降の为要 PCB 生産国の出荷推移[7]である。 
図から最近の日本の PCB 出荷金額は横ばい、アメリカ、ヨーロッパは出荷金額が減尐の傾向にあり、歯止
めが掛からない状況にある。逆に中国、台湾、その他アジア諸国などのいわゆる新興国の PCB 生産額が著し
く増加している事に注目する必要がある。今日の世界最大 PCB 生産国は中国となった。2004 年ごろまでは、
日本が世界一の PCB 出荷額を確保してきたが 2004 年以降は、中国の経済成長が著しく、『2008 年の北京オリ
ンピック(Beijing olympic games)』、『2010 年の上海万博博覧会(Shanghai expo 2010)』開催へと一連の国際舞台
への躍進が著しく、国内 GDP 生産額も世界第二位と躍進し、世界一流国家へと目指して経済成長をしてきて
いる。今後は、世界の PCB 業界でも中国が当面世界一の生産量と出荷金額を維持し続けるものと予測されて
いる。 
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Fig. 1-6 PCB regional country shipment trend [7]. 
  
併せて、最近の世界的課題として重要な論議をされているのが温暖化現象である。世界の温暖化の原因は、
イギリスで起こった産業革命（Industrial revolution:1750 年）以降化石燃料を多く使ったために、地球上の二
酸化炭素量が毎年増大し続けている傾向が目に付く。各国が年間数十億トンの単位で CO2を排出している。
この環境問題に対する規制や抑制が産業界に求められ、当然電子産業の一員である PCB 業界にも影響が及ぶ
事は間違いが無い。現状 CO2の世界的排出実態を示すのが Fig. 1-7 である。今後この様に単純な新技術だけ
の開発や改良をするのではなく、世界情勢に鑑みた、世界的な発想、技術対応力、環境問題、労働のグロー
バル化への迅速かつ柔軟な着想や発想が従前以上に求められてくる時代と思う。 
 
 
 
Fig. 1-7 Current CO2 emissions(Millions of tons) [8]. 
 
1-3 プリント基板の将来技術 
PCB は、電子化された近代科学を維持・推進するために必要・不可欠の部品の一つと成っている。Fig. 1-8 
は、PCB が大量に使われている産業構造を図にしたものであり、今後大きく躍進する为要成長産業と位置づ
けている。もちろん、これ以外の産業の成長も期待している次第である。過去の成長産業における PCB の技
術水準を年代ごとにモデル化して整理をしたのが Fig. 1-9 でる。2009 年までは、その実績で回路幅精度の高
精細化変遷、高多層化と高密度化へのアプローチ推移である。10 年後、20 年後に求められる PCB 像を記載
してみた。すなわち、将来技術へのジャンピング的技術発想である。 
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Fig. 1-8 Expecting big growing and huge          Fig. 1-9 Technology innovation trend and future 
consumed PCB industry.                             jumping and new expected technologies            
 
Fig. 1-10 は、現在より 20 年後を見定めた最終的な PCB の構造と重要な設計技術項目を選んでみた。この
技術動向は、一つの方向性、目標でもあり、今後全く新しい発想や技術展開に伴い更なるブラッシアップや
影響を受けて変化することも考えられる。以上 20 年程度までの PCB 重要技術に関して論議をした。 
 
 
 
Fig. 1-10 PCB construction design and expected involved new technology around year of 2020.    
 
 次に現状技術を基礎として、今後の PCB 技術課題が何であり、その技術をどのように技術イノベーション
をはかるかを考察してみた。Fig. 1-11 は、PCB 生産に必要な具体的なデザインルールと今後の技術イノベー
ションをはかるために技術ブレークスルーを展開してみた。これによると、ますます高密度化、高精細化へ 
と進み、半導体生産デザインルールへと大接近をして行くものと言っても過言ではない。 
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Fig. 1-11 Technology trend and future technology breakthrough. 
 
Fig. 1-12 は、PCB 生産にともなう製造 3 为要技術をわかり易く展開をした。PCB を製造する上でこの 3 つ
だけが为要素ではないが、この 3 つの要素は PCB の高精細、高密度の回路パターンを形成する上で重要な工
程として取り上げることが求められる。このような背景により本研究では、めっき技術を最大重要技術課題
として取り上げた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1-12 Three production important key technologies.   Fig. 1-13 PCB plating process with Pd colloid method. 
 
Fig. 1-13 は、現状における Pd colloid 法における化学銅めっきプロセスを示す。プリント基板に Pd colloid
触媒を付与する工程として PCB のデスミアー処理、クリーニング、中和処理などを順次おこなう。その後、
Pd 金属を露出させて化学銅めっき層を付与し電気銅めっきの厚付け工程へと進める。 
現状の銅めっき密着メカニズム、すなわちピール強度は、PCB 基板上に Pd colloid が付着しているだけで
(＋)(－)の Van Der Waals 力と物理的疎化面の粗さでの密着レベルである。回路が細くなるほどそのピール 強
度が低下して実用レベルでの影響が生じる。一方 Fig. 1-14 に SCF と現状工法の比較を示した。SCF は、scCO2
溶媒で金属錯体注入(Impregnation)をする技術で Pd 金属の基板内への注入により一層の密着力が担持できる
と見込んでいる。めっき技術は、密着力の向上だけでなく、小径 VIA の Pd 触媒付与と完璧な被覆性も求め
られている。Fig. 1-15 は、われわれが現状 Pd colloid 法による完璧なめっき方法として開発した VVV plating
形態とその品質成果である [9],[10]。 Pd colloid 法の触媒付与が scCO2に取って代わると、SCF の特長の一つ
である高浸透性、高拡散性が発揮でき従前以上の金属 Pd の付与ができるものと期待した。 
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Fig. 1-14 Plating adhesive mechanism and SCF       Fig. 1-15 VVV plating technology with small VIA 
impregnated mechanism.                and plating uniformity quality. 
 
10 年後、20 年後の PCB の Through hole(T/H)や VIA Hole は、Fig.1-16 に示すようにますます小径化の傾向
に進む。小径化になればなるほど穴径対深さ比(たてよこ比：Aspect ratio)が問題に成り Pd 金属の PCB 基板へ
の付与が難しくなるが scCO2技術によりその課題を解決できるものと思っている。 
Fig. 1-17 は、これまで議論してきた銅めっき技術に関する技術課題を整理したものである。図に示すよう
に、ピール 強度向上、微細 VIA めっきの完璧化、コスト競争力、そして環境課題に対する積極的な取り組
みが今後の技術開発に不可避と考えている。 
 
  
  
Fig. 1-16 VIA hole technology trend.        Fig. 1-17 Technology innovation items for Cu platting. 
 
以上 PCB 製造工程の一つの重要な技術テーマは、めっきピール強度向上と微細化 VIA の完璧なめっき方法
でその改善策として scCO2技術を適用する方法である。 
scCO2技術を PCB に適用した技術的優位点を現状工法と比較すると、拡散性と浸透性に優れていることに
より Pd 金属錯体が充分に PCB 基板に注入され易い事、疎水性基板への親水性を付与し易い事、無公害な 
どの特長により今後の PCB 業界での適用が期待できる事である。さらに、無電解めっきを不要とした直接め
っきが可能と成ると今後の製造コスト、産業廃棄物、環境負荷の低減に寄与できその優位点は計り知れない
ものと思われる。Fig. 1-18 は、競合技術の現状である。本研究は、競合他社と異なる方式にて scCO2技術開
発後の Full staked design PCB を完成させる重要なキーとして位置つけている。この scCO2技術と Full stacked 
PCB 技術による PCB は、一層の電気特性、信頼性、軽・薄・短・小という大きな技術課題を解決できる。 
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Fig. 1-18 Comparison with competitor technologies and full stacked design PCB. 
 
1-4 超臨界流体技術 
物質は、臨界温度および臨界圧力を超えると超臨界流体となる。超臨界流体は、高密度に圧縮された流体
として定義され、気体の拡散性と液体の溶媒性を併せ持つ[11],[12]。また、流体の温度及び圧力を変化させる
ことで、流体の密度は広い範囲で制御する事が可能である[13]。流体の密度は、その溶解特性と密接に関係す
るため、温度および圧力を変化させる事により、流体の溶媒特性を変化させることが出来る[14]。 
Fig. 1-19 は、固相・液相・気相の三相が共存する三重点 (Triple point) の分布を示し、それよりも温度と圧力
を上昇させると臨界点 (Critical point) へと変化したときの説明図である。 
 
 
 
Fig. 1-19 CO2 triple point and critical point for supercritical area.  
 
超臨界流体として利用されている物質には为に水、メタノール、二酸化炭素（CO2）がある。超臨界水及
び超臨界メタノールは、反応性が高く、有機化合物を分解する能力を持つため、それぞれ、ダイオキシン
(Dioxin)をはじめとする有害物質の分解・無害化[15]や、例えばポリエチレンテレフタレート (Polyethylene  
terephthalate、PET)繊維などの高分子材料をモノマー化するケミカルリサイクル [16]に利用されている。一方 
で、超臨界二酸化炭素(scCO2)は、反応性が低く、疎水性の物質に親和性を持ち、疎水性高分子の可塑化、ま
た疎水性物質を溶解・輸送できることから、高分子材料に対する可塑剤や後加工の加工媒体としての応用が
検討されている[17]。 
超臨界流体は、その溶媒特性を幅広く変化できることから、多種多様な性質の異なる溶媒に対応できる。
これは、超臨界流体が従来から様々な工業プロセスにおいて使用されてきた有機溶媒の代替となり得ること
を意味する。例えば、環境汚染につながる有害な有機溶媒を無害な CO2の超臨界流体に置き換えることで、
各種工業プロセスにおける有機溶媒の使用量が大幅に削減できる。実例としては、2002 年に、Du Pont 社が
数年後を目処に、従来フッ素系溶媒中で合成してきたポリテトラフッ化エチレン(Poly tetra fluoro ethylene: 
PTFE、テフロン)を scCO2中で合成することを発表している[18]。また 1991 年にドイツで scCO2を染色媒体 
に用いた染色方法が発表された[19]。この染色は、助剤が不要、未固着染料が粉末で回収できる、廃液が全く
でない、乾燥工程も不要などの利点があり、染色工業の廃液問題の解決、省資源、省エネルギーに繋がる。
さらには、超臨界流体の高い拡散性や可塑化作用を利用することにより、従来は染色が困難であったアラミ
ド(Aramid)繊維やポリプロピレン(Poly propylene)繊維などの難染色性繊維の染色も可能となった[20],[21]。 
 ここで私の研究指導教官の堀照夫教授の資料[22]から抜粋した図が Fig. 1-20、Fig. 1-21である。Fig. 1-20は、
超臨界の染色メカニズムでポリマー中へ CO2の溶解と染料の注入構造が良く理解できる。 
また Fig. 1-21 は、scCO2による機能性ポリマーの製造例を示している。 
15 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     
 Fig. 1-20 Supercritical dying mechanism [25].     Fig. 1-21 Impregnation possibility into 
functional polymer [22]. 
 
一方で、scCO2の疎水性高分子に対する可塑化作用に着目し、Massachusetts 工科大学では、Polyether (PET)
やナイロン 6.6(Nylon 6.6)、超高分子量ポリエチレン繊維の強度を大きく向上させることを目的に scCO2中で
の延伸に関する研究が開始され、一部成果が報告されている[23~26]。また、日本では、鞠谷らのグループが
NEDO：精密高分子技術プロジェクト内のテーマ「高強度繊維の開発」において、PET 繊維に対して同様の
試みを行っている[27],[28]。 
また、一般的な溶媒と比べて種々の優位な特性を持つ超臨界流体は、scCO2を中心に 1980 年の中頃から新
規な反応媒体として注目を集め、繊維をはじめとする高分子材料の加工媒体として、幅広く研究されるよう
になってきた。その結果、任意のタイミングで医療用薬剤を放出する繊維[29]や金属を選択的に吸脱着できる
繊維[30]など、数々のインテリジェント化された機能を有する繊維が開発されてきている。このように、超臨
界流体技術は、繊維の高性能化・高機能化と繊維工業の地球環境に対する負荷の低減を考えたうえで、非常
に有効な技術のひとつであり、今後のあらゆる技術発展の一つの方式として必要不可欠の技術と考えられる。 
超臨界流体中での高分子の物理的挙動を調べてみると、scCO2は、疎水性の高い触媒であり、PET や PP の
ような疎水性の高分子に高い親和性を持つ。そのため、scCO2中で、疎水性の高分子は、CO2 分子を吸着す
ることで膨潤し、可塑化され、分子運動性の向上によるガラス転移温度(Tg)の低下、分子鎖の配座の安定化
やそれに伴う結晶化、配向緩和による収縮などを引き起こすと考えられる。 
近年 CO2を中心に超臨界流体を用いた様々な産業界に応用研究されてきている。scCO2を用いた種々の加
工は、scCO2の超臨界流体としての特性だけでなく、scCO2特有の疎水性高分子に対する可塑化作用を利用し
たものが多い[31]。そのため、scCO2を用いた様々な加工を実現する上で、scCO2と加工の対象となる材料と
の相互作用や scCO2中での材料変化を調べることは非常に重要である。また、同様に、scCO2と材料との親和
性を制御し、scCO2の材料に対する可逆作用を高める方法を確立することも重要である。そのため、これま
でに様々な高分子材料に対して、scCO2中での膨潤や Tg の低下など、物理的変化が調べられてきた。 
また scCO2と高分子の相互作用に関して調べると、Kazarian らは[32]、CO2に曝（さらす）した高分子の IR
スペクトル測定から、CO2と高分子内のカルボニル(Carbonyl: −C(=O)−)基などの塩基性基との間で、ルイス酸
(Lewis acid)-塩基タイプの相互作用を生じていることを見出した。このために、ポリメチルメタクリル酸メチ
ル(Poly methyl methacrylic acid: PMMA)やポリ酢酸ビニル(Polyvinyl acetate)などの高分子は、CO2との親和性が 
高く、scCO2中で、比較的多量の CO2を吸着する。また、scCO2は、非結晶フッ素化高分子やシリコンとの相
互作用が一層強く、これらの高分子は、CO2中で溶解する。これは、CO2の四極モーメントと C-F 結合の双
極子との間の静電相互作用やシリコンの持つ大きな自由体積のためと説明されている[33]。その一方で、Koga
らは[34]、 scCO2中での高分子薄膜の膨潤に対する流体の密度ゆらぎの影響を調べ、薄膜においては、膨潤
性が CO2と高分子との相互作用に関わらず、高分子の弾性にのみ依存する事を見出した。 
以上のように、CO2は、高分子に親和性を持ち収着することで、高分子の膨潤や可塑化を引き起こす。Chang
らは[35]、シリコンゴムが CO2圧力の増大に伴い S 字型の膨潤挙動を示し、架橋密度が小さいほど、CO2が
浸透しやすく膨潤度が大きいことを見出した。Wissinger らは[36]、scCO2中に吊り下げられたポリスチレン
(Polystyrene: PS)の長さの変化から、等温での体積膨潤挙動を調べ、PS の等温体積膨潤度がある圧力を境に 2
本の直線となることを見出した。この二本の直線の交点を scCO2中での PS の Tg と推測し、PS の Tg が scCO2
中で大きく低下する事を示した。Zhang らは[37]、ガラス状高分子とゴム状高分子およびそれらのポリマーに
対して、自重の影響がでない方法で、圧力変化に伴う等温体積膨張率を調べた。ガラス状高分子では、圧力 
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の増加と共に体積変化が、低圧部では線形的に増大した後に横ばいとなるのに対して、ゴム状高分子では、
圧力の増加と共に線形に増大を続けた。コポリマーでは、各ホモポリマーの中間的な挙動を示した。Condo 
と Johnston は[38]、PMMA とポリメタクリ酸エチルに対して、scCO2中で種々の温度におけるクリープコン 
プライアンスを測定し、その圧力依存性から Tg を求めた。両高分子の圧力-Tg 曲線は、圧力の増大に伴い Tg
が低下する高温領域と、逆に Tg が増大する低温領域からなる。後者の領域では、定圧下で温度を上昇させる
と、高分子がゴム状からガラス状へ転移する逆行ガラス化現象が生じる。Schnitzler と Eggers は[39],[40]、PET
に対して scCO2中での CO2収着挙動を調べ、CO2の PET への収着の機構を明らかにした。CO2は、低濃度で
は二元収着モードで、高濃度では Fickan mode で収着が進行する。また、scCO2中で PET の Tg が 10MPa では
10ºC、30MPa では 20ºC 低下することを予想している。PET の CO2中での Tg 低下については、高圧 DSC を
用いた測定において、25MPa の CO2中で PET の Tg が 0~5℃まで低下することも報告されている[41]。また
PET への CO2中の収着機構については、scCO2中での FT-IR 分光法によっても調べられている[42]。 
scCO2中での高分子の構造変化に関しては、Mensitieri らが[43]、非結晶の PET に対して、超臨界流体を含 
む高圧の CO2中での結晶化の進行を DSC および広角 X 線回折測定によって調べ、非結晶 PET が亜臨界二酸
化炭素中で結晶化し、不完全な結晶形成することを見出した。また、PET の scCO2中での結晶化は、FT-IR お
よび FT-ラマン分光法でも調べられている[44],[45]。Zipper ら[46~48]は、超臨界流体染色を前提に、PET 繊維
を空気、水および scCO2で処理し、広角 X 線回折や小角 X 線散乱、FT-IR 測定などを用いて、繊維の構造変
化を詳細に調べ、処理触媒の違いによる構造変化の違いや scCO2処理による繊維内のボイドの成長について
検討した。その結果、PET 繊維の scCO2中での構造変化の機構は、水や空気媒体中における機構と大きく違
わないことを報告している。また、Bach らは[49]、PET 繊維を用いて、scCO2処理による実効温度や収縮率
を調べ、scCO2中で実効温度の高温化や繊維の収縮が生ずることを報告している。 
このように、scCO2中における高分子材料の様々な物理的変化については、詳細に調べられてきている。
しかしながら、その一方で、scCO2と高分子材料との親和性を制御し、scCO2の材料に対する可塑化作用を高
めるための研究は、未だ、ほとんどその例を見ない。scCO2は、モディファイア(Modifier)として、尐量の極
性溶媒を添加することで、その溶解特性を大きく変化させると言われている[50~55]。例えば、scCO2への分
散染料や有機色素の溶解度は、scCO2へアセトンやエタノールなどの極性溶媒を尐量加えることにより、溶
媒と溶質との親和性が向上し、数倍から数十倍に大きく増大することが報告されている[50~52]。 このこと
は、染料や染色などの低分子化合物だけでなく、高分子に対しても同様の結果が得られると予想される。実
際に、ポリスチレンは、純粋な scCO2に対して不溶であるが、scCO2へ尐量のエタノールを添加することによ
り可溶化することが報告されている[55],[56]。これらのことから、scCO2への尐量の極性溶媒を加えることで、
高分子材料と scCO2との親和性を向上させ、scCO2の材料に対する可塑化作用を高めることができると期待で
きる。 
 
1-4-1 超臨界二酸化炭素技術の工業的応用 
以上論議してきたように超臨界流体技術は、あらゆる産業界へと実用化、応用研究され始めてきている。
Fig. 1-22 は、われわれの事業体が興味を引かれるエレクトロニクス産業界への SCF 応用、さらに他の産業界
の実用化研究実態を整理したものである。 いずれにしても、この SCF 技術が今後ますますその持つ特長を
発揮して、より良い製品、より良い製造工程、環境負荷低減などに貢献するものと考えている。 
 
Fig. 1-22 SCF technology application in various industry fields.  
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堀照夫研究室の研究成果項目[22]の一例である繊維の染色技術から始まり、プラスチックへの導電物付与、
すなわち銅めっきを为体にした導電層の形成、密着強度向上研究、PCB、電池、送電線技術、その他等々で
応用研究が広い。 
 
1-4-2 超臨界二酸化炭素技術のプリント基板適用優位性 
私の研究目的は、『超臨界二酸化炭素技術を用いた銅めっき密着強度向上研究と新しいプリント基板(PCB)
の製造工法開発』を求めることである。 
 本研究の目的、目標を更に具体的に整理して PCB 製造に対しての適用実現性を明確にした。 
1)超微細 VIA、ハイアスペクト VIA の金属化技術、2)超微細化配線技術、3)超高密度密着強度技術、 
4)超薄化絶縁層化と多層化の 4 つの技術項目を求めることであり、この中で一つ以上の研究項目成果が
えられるように研究を進めた。Fig. 1-23 は、scCO2の本格研究をする前に事前評価として実験をした結果であ
る。scCO2技術は、PCB 産業界にあらたな製造技術として実用化が見込めると判断した。ここでの適用材料
は、繊維や他のプラスティク材料でなく PCB に限定されたエポキシ基板と LCP 基板が为体の研究となる。
Fig. 1-24 は、SCF 技術による新しいめっき技術の期待である。此の特長は、拡散性（Diffusion）により小径
VIA への Pd 移送、Pd 金属錯体の注入(Impregnated)の優位点があり、CO2の無公害、回収利用可能などのメリ
ットを併せて求める研究となる。特に PCB 事業は、めっき薬品を大量に使用し、大量の純水、化学薬品の廃
水処理など表面に出づらい技術項目が多岐にわたっている。この新しい試みである『超臨界技術の PCB 製造』
を期待する所である。2011 年から新たな PCB 開発の実用化を目指しており、本 SCF 研究が PCB 事業化へい
ち早く貢献できるように企画し、技術課題や新しい PCB 製造の発想を提案して実用化に結びつける不退転の
決意でこの研究開発投資を決定し次第である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1-23 scCO2 pre-evaluation test with epoxy         Fig. 1-24 Expectation for using SCF technology 
and LCP materials.                   to PCB productions. 
 
1-5 本研究の概要 
堀照夫研究室での繊維への染色技術研究、プラスティク材料へのめっき技術研究などの応用技術力、総合
力を参考に研究テーマとして『超臨界二酸化炭素技術を用いた銅めっき密着強度向上研究と新しいプリント
基板(PCB)の製造工法開発』に取り組んだ。PCB に適用しているエポキシ基板と LCP 基板は、当研究室での
評価実績が無い事や、材料の特性から極めて難しい研究としていえる。しかし、この厳しいハードルを乗り
越えられると希望のある新技術が開化するものと信じて研究に取り掛かった。 
本研究は、次の内容から構成される。 
第二章では、超臨界二酸化炭素の実験装置と錯体選定を行い、莫大な錯体の中から堀照夫研究室の繊維染
料とプラスティク注入の経験から錯体を絞り込んだ。そして、選定した金属錯体の熱分解温度特性、重量減
尐特性を詳細に解析評価し、エポキシ基板、および LCP 基板への金属錯体注入の相性調査を試みて事前の錯
体選定とした。熱分解温度特性は、単体の錯体よりも混合錯体の特性挙動に特徴があることを突き止めた新
しい研究成果といえる。 
第三章では、エポキシ基板の超臨界二酸化炭素の適用条件選定、銅めっきピール強度の測定、最適錯体の
選定を行った。ここで特に注目する事は、Pd 錯体の表皮注入(Skin impregnation)現象を発見したこと、単体錯 
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体の注入よりも 2 種の混合錯体が強いピール強度と安定した繰り返しピール強度を得ることが確認できた。 
このことは、新たな発想の研究成果として学術的に価値が高いといえ、本研究の成果の一つといえる。 
第四章では、LCP 基板の超臨界二酸化炭素の適用条件選定、銅めっきピール強度測定、最適錯体の選定を
行った。ここで同じく注目すべき事は、エポキシ基板の評価結果と同様に Pd 錯体の表皮注入現象を発見した 
こと、単体錯体の注入よりも 2 種の混合錯体が強いピール強度と安定した繰り返しピール強度を得ることが
確認できた。この研究成果は、エポキシ基板の研究評価と同じく学術的にも独創的な発想と研究成果として
価値が高いといえる。 
第五章では、エポキシ基板や LCP 基板の表面状態により、注入 Pd とめっき密着ピール強度に極めて顕著
な差があることを突き止めた。めっきピール 強度向上の表面改質、前処理の各種評価を通じての優位点、問
題点を論議し、超臨界二酸化炭素との最適組み合わせ条件を求め、scCO2を用いた一つの推奨条件を提案し
た。これも学術的、PCB 産業界への実用化において価値の高い研究成果の一つとしていえる。 
第六章では、PCB 基板の一段と高いめっきピール強度の確保を目指して、LCP 基板の鏡面にレーザ技術に
よる表面改質を試みた。また CO2 レーザや UV レーザによる表層燃焼粗化処理(Surface burning treatment )な
などを試み、あわせてレーザ照射を真上からだけでなく、角度を持たせた斜め照射加工(Slanted laser exposure)
の表面改質を新しく提案した。この目的は、表面の粗度を基板深く行うと、めっき後の電気特性が著しく損
なうので、出来るだけ浅い層での表面改質とめっきピール強度を確保する狙いがある。斜め改質は、LCP か
らの繊維状の髭、ケバなどが多く発生することにより一段の密着強度向上を期待した。いわゆる基板表面の
プロファイルでめっきの錨効果(Anker effect)を期待したものである。レーザによる表層燃焼粗化処理や斜め照
射加工などの技術は、業界として新しい発想であり今後の実用化研究に大いに貢献する価値があるものと考
えている。 
第七章では、『超臨界二酸化炭素技術を用いた PCB 基板将来構想』を具体的に着想し、重要な工程である
『めっき工程』を特出して『めっき技術』への超臨界流体技術適用のメリットを論じた。最後に、期待され
る新製品構想、新 PCB 製造工程、scCO2直接めっき法による環境負荷低減を論議した。scCO2の優れた点と、
設備の大型化、装置の投資回収、コストパーフォーマンスが課題であることが確認できた。 
 第八章では、本研究における成果を総括した。特に本研究の成果として『CO2 レーザ処理＋scCO2＋H2還
元(H2 deoxidization)』の工程を新たに開発できた。この特長は、LCP の鏡面も 0.6kgf/cm 以上のめっきピール
強度が得られ、かつ直接めっき法(Direct plating method)というまったく新しい発想での製造工法の確立が提案
できた。信頼性の構築や投資回収課題が残っているものの 10 年後、20 年後を期待して大いに実用化に向け
て加速して行きたい。競合技術の例として意識している(1) Zetta core®技術の MI TM technology、(2)TES 
(Tri-ethyl-silyl: TES) 法による分子接着法、(3) PPy(Polypyrrole: PPy)技術、(4)UV 照射の表面改質技術、(5)Graft
処理の進展と本技術との利点と欠点を明確に整理して対応の議論をした。 
 以上の総括結論として、『環境調和型の次世代の新 PCB プロセス』の研究成果を得た。そして、私の 3 年
間の研究開発テーマでもある『超臨界二酸化炭素技術を用いた銅めっき密着強度向上研究と新しいプリント
基板(PCB)の製造工法開発』の基礎研究が福井大学で構築でき、大学院学生生活を終えることができた。 
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第二章 超臨界二酸化炭素実験装置と錯体選定  
2-1 要約 
超臨界二酸化炭素の装置と錯体の選定をおこなった。scCO2装置構造と超臨界現象メカニズムを理解する
事に努めた。そして保有する ISCO 社製および JACSO 社製の scCO2装置からおもに使う装置を決め、この装
置でエポキシと LCP に用いる錯体の絞り込みをおこなった。また、scCO2の前後処理による錯体の様態変化、
および最新のコンピュータ技術による錯体解析をおこない錯体の性質を把握することに努めた。絞り込んだ
錯体の特長を理解するために高分子熱特性測定装置で錯体の熱分解温度測定と scCO2装置で熱重量減尐特性
を調べて使用する装置、錯体、scCO2条件の特長をつかんだ。 
本研究により選定した Pd 系錯体は、3 種類で錯体(A):Palladium(∐)hexafluoroacetylacetonate (Pd(hfa)2)、錯体
(B): Bis(acetylacetonate)palladium(∐) (Pd(acac)2)、錯体(C): Palladium(∐)acetate (Pd(OAc)2)である。最終的に今まで
の研究に無かった混合錯体と言う新たな発想で錯体を決めた。混合錯体のピール強度が単体錯体よりも顕著
に現れているのでこの混合錯体を重点に論議した。 
 
2-2 緒言 
福井大学に設置されている ISCO社製および JACSO社製の超臨界装置の選定をした。2台の装置の違いは、
微妙に金属錯体の注入後のめっき付き廻り性とピール強度が異なり、かなりの装置選定に迷った事もある。
本章では、超臨界装置の構造、超臨界状態の領域、それに適用する錯体の選定に関して議論した。数ある中
の錯体から繊維染色や Aramid 繊維の Kevlar® (® Dupont 社登録商標）等への金属注入経験を参考にして PCB
の実験に最適と思われる錯体選定を論議した。scCO2前後処理による錯体の色調変化、最新のコンピュータ
技術による錯体の解析、絞り込んだ錯体の特長を理解するために熱分解温度測定と熱重量減尐特性を調べ、
使用する装置、錯体の性質、scCO2条件の特性を把握することに努めた。 
 
2-3 実験 
2-3-1 超臨界二酸化炭素実験装置 
福井大学に設置されている超臨界装置は、ISCO 社の SFX 2-10、および JACSO 社の SCF-Sro である。 
Fig. 2-1 に ISCO 社製の超臨界装置を示す。この装置は、アメリカ製である。装置の仕様詳細は、カラム容
積 10cc、攪拌機能なしである。プログラミング可能で使い勝手が JASCO 社よりも良い感触である。最大サ
ンプルサイズは、幅 15mm×縦 50mm×厚み 2mm のサンプルが装着できる。Fig. 2-2 は、本実験で適用した ISCO
社の装置システムの概略図である。JASCO 社製の超臨界装置は、日本分光株式会社製（日本製）で仕様詳細
は、攪拌速度 350rpm（Max.1,000rpm）付き、最大サンプルサイズが直径 30mm×高さ 45mm のカラム容積 30cc
である。ISCO 社よりも大きなサンプル処理が可能である。この 2 台に供給する二酸化炭素は、宇野酸素株式
会社のもので、ガス純度は、99.99%以上を使用した。両者とも使用圧力は、15MPaが標準であるが最大値 25MPa
まで昇圧した実験を試みた。 
 
    
Fig. 2-1 ISCO scCO2 equipment view.      Fig. 2-2 System block diagram of ISCO scCO2 equipment. 
 
ここで超臨界装置の選定とおおまかな超臨界注入条件を把握する実験をおこなった。試料は、プリント
(PCB)基板に使われている材料を選んだ。エポキシ、CCL(Copper clad laminate: エポキシに銅箔があるもの)、 
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LCP を選び超臨界条件は、温度 140ºC、圧力 15MPa、処理時間 30 分とした。適用錯体は、
Palladium(Ⅱ)hexafluoroacetylacetonate (Pd(hfa)2)とした。サンプル重量を秤量し、カラムに入れその上にガラス 
濾紙を挟んだ状態で有機金属錯体を注入した。錯体注入量は、5wt%、10wt%とした。超臨界処理後減圧をし
て各サンプルの重量を島津製作所㈱製 電子天秤(AX120 )で秤量した。 第 1 回目として、ISCO 社の超臨界
装置を用いて、錯体の注入率(%)変化を求めた。この結果を Tabel 2-1 に示す。 
 
Table 2-1 Brief impregnation condition research for epoxy, CCL and LCP boards. 
 
 
錯体注入量は、堀照夫研究室での繊維の注入量目安が 1wt%程度なので、今回はおおよそ 5 倍から 10 倍の
錯体を入れて、充分に金属錯体注入が行えるように配慮した。この結果、注入率がマイナス 0.059%から 0.426%
とバラツキが大きいレンジと成った。また錯体注入後の状態を目視観察した結果、CCL で基板に穴あけをし
た一部の穴周囲で黒くなった以外は、大きな変化は無かった。超臨界処理後のガラス濾紙は、黒く変色をし
ており、金属錯体が溶け残っていると考えられた。これは、カラムから注入した CO2に対して金属錯体が飽
和したものと判断した。 
第 2 回目の試行実験は、2 社の超臨界装置を適用して、その性能と第 1 回目の実験との比較を行った。超
臨界注入装置は、ISCO 社製(カラム容積 10cc、攪拌機能なし)と JASCO 社製(SCF-Sro、カラム容積: 30cc、攪
拌機能あり)を用いた。サンプルは、第 1 回目の実験に適用したエポキシ、CCL そして LCP と同一で 15mm× 
50mm×1mm の大きさで統一した。錯体は、第 1 回と同じ Palladium(Ⅱ)hexafluoroacetylacetonate (Pd(hfa)2)を用
いた。超臨界条件は、温度 140ºC、圧力 15MPa、処理時間 30 分で処理をした。エポキシは Tg が 120 ºC で樹
脂の Tg 以上に温度を上げると確実に入りやすくなることが判っているのでこれを期待した。中濃度(5wt%)、
高濃度処理(10wt%)については、第 1 回目で実験したので、第 2 回目は中濃度(5wt%)と低濃度(2wt%)にした。
第 1 回目の実験で 10wt%と 5wt%とで注入率に目立った差がないこと、金属錯体が浮遊していて飽和している 
と判断したことから 2wt%の錯体投入量を为力に処理をする事にした。今回の錯体注入量は、一部を除いて 
2wt%と大幅に低減をし、錯体の使用量を節約する事を心がけた。この実験結果を Table 2-2 に示す。表より錯
体注入率は、投入量が 2wt%や 5wt%でも先の Table 2-1 の 5wt%や 10wt%でも大きな変化が確認できず、むし
ろバラツキが大きいことがわかった。注入率のバラツキについてマイナス 0.24%から 0.55%までの範囲に分布
した。この大きなバラツキの原因として、水分の重量変化を受けている可能性を考えた。この影響を避ける
ために、試料の減圧乾燥をしてから実験を採用した。また装置内や配管に付着する錯体の定量分析が困難で
もあり、結局この重量変化による注入率の測定指標は、PCB 基板への金属錯体注入率コントロールとして活
用することが難しいと判断した。注入率を高めるための処理については、表面に浅く、広く、沢山入れたい
場合は、温度を下げ時間を長くかけ、深く入れたい場合は、温度を高くする。ただしこの時、脱着が多くな
り溶解度が落ちるため、そのバランスが必要である事もわかった。また、ISCO 社と JASCO 社との装置の違
いは、JASCO 社に攪拌機能が備わっており、実験では 350rpm で攪拌しながら注入をした。これにより、金
属錯体の均一注入が得られるものと期待をしたが、ISCO 社との比較に置いても大きな差が得られず期待はず
れとなった。 
色調に関しては、CCL を为体に全体的に黄土色に変化してきたことなどがわかった。第 1 回実験と第 2 回
実験でも共通していることは、CCL 基板が比較的色調変化が順調に進んでいることが再現されてきた。これ
らの要因は、今のところ良く理解できない状態であり今後の実験回数の増加に伴い解明が可能と考えている。 
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Tbale 2-2 ISCO and JASCO scCO2 equipment evaluation test and  
complex reduction evaluation for epoxy, CCL and LCP boards. 
 
 
以上の第 1 回、および第 2 回の試行的な評価に置いて、本研究での優先的に使用する超臨界装置を ISCO
社の実験装置とした。その理由は、金属錯体注入後の色調変化、試行的めっき付き廻り性評価とめっきピー
ル強度が異なり、比較的安定した繰り返し精度が得られたのが ISCO 社の SFXTM 2-10 装置であった。 
 
2-3-2 超臨界状態と錯体注入メカニズム仮説 
超臨界状態を利用して、エポキシや LCP 基板を超臨界 CO2状態下で膨潤させ、膨潤した樹脂の分子構造の
隙間に金属錯体の高分子を強制的に注入し、注入した一部の金属錯体高分子が重合や架橋反応を起こして強
固に結合し、この状態下で外側に剥き出させた金属錯体(Pd、Ni、Cu など)に化学銅めっきや電気銅めっきの
処理を順次して銅めっき層を形成する。このことにより SCF 工法は、基板とめっき銅との密着向上が期待で
きものと仮定した。今後拡大する PCB の微細化にともなう回路パターンのめっきピール強度を安定した強さ
に確保しようとする研究の試みである。  
scCO2工法と現状の化学めっき工法の比較をすると scCO2の特徴的な技術として、金属錯体の注入を期待し、
現状工法の吸着・密着との大きな違い、その他のウエットプロセスとドライプロセスなどの特長的な違いが
ある。この金属錯体の注入という現象を更に詳しく論ずると、現状工法の場合は、Pd colloid 粒子が PCB の 
基材表面に吸着しているが、単に物理的に付着しているだけで、強い吸着メカニズムを伴ったものではない
が、現状の 0.25mm 回路幅を 1cm 幅に換算した銅箔のピール強度は、0.5kgf/cm ~ 1.0kgf/cm ほどの強度で充分
にその PCB として有効なピール強度値である。 
一方 scCO2による金属錯体の PCB への供給は、超臨界領域下における金属錯体(おもに Pd 錯体)が二酸化炭
素中に溶解し、また一方 PCB 基板が二酸化炭素中で膨潤し、可塑化の現象を起こして、金属錯体を取り込み
易くなるということを利用して、二酸化炭素中に溶けている金属錯体を二酸化炭素から分配させ、PCB 基板
への注入が起こるものと目論んでいる。この膨潤した PCB 基板に金属錯体を注入してめっきピール強度向上
を狙ったものである。 
PCB 基板の場合は、繊維の染色技術と違い金属錯体が試料の奥深く入るよりも基板表面近くに密集した状
態のほうが金属化した後の Pd 金属と無電解銅めっきとの接触が容易におこなえ、その後の金属薄膜の形成を
進めることが出来ると想定した。また、一部の Pd 金属が基材に食い込み、これが更なる密着強度、銅めっき
のピール強度向上に寄与するものと考えた。めっきピール強度の数値目標は、細線でも 0.80kgf/cm(最低でも
0.5kgf/cm)近辺のめっきピール強度を期待している次第である。 
以上が超臨界技術をPCBに適用してめっきピール強度向上を最も強く確保する注入メカニズムの仮説である。 
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2-3-3 錯体選定 
堀照夫研究室での繊維に対する使用した錯体は、80 種類もあり膨大な種類とそれらの注入される物質(非注
入物質)の相互関係によって選定される。今回の PCB 基板とその金属錯体の選定は、非注入物質がおもにエ
ポキシ基板と LCP基板を対象としているために、繊維染色での過去の経験適用が極めて難しい議論となった。
絞り込んだ錯体を用いて PCB 基板との相性、ピール強度、基板の表面状態・変色などを細かく観察しながら、
順次その適用錯体を選んだ。最大の選定基準は、エポキシや LCP の金属錯体注入後の銅めっきピール強度測
定値で優先的に決めた。 
Table 2-3 から Pd、Cu、Co、Pt、Ti、Ni の各金属系錯体の合計 12 種類を絞込み、さらに各錯体の特長の議
論をしてから絞り込んだ。この議論の結果、Pd 系で 3 種類 Palladium(∐)hexafluoroacetylacetonate (Pd(hfa)2 ): 
(Aldrich 社製)、 Bis(acetylacetonate)palladium(∐) (Pd(acac)2): (東京化成社製)、(Palladium(∐)acetate) (Pd(OAc)2):  
(Aldrich 社製)、Ni 系で 1 種類(Nickel(∐)phthalocyanine): ( Aldrich 社製)、Cu 系で 1 種類(Copper(∐) 
hexafluoroacetylacetonate hydrate): (Aldrich 社製)の合計 5 種類の錯体状態を示すのが Fig. 2-3 である。 
 
Table 2-3 Selected and recommended scCO2 impregnation complexes. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                             Fig. 2-3 Five (5) different selected complexes 
                           and those initial conditions. 
 
ここで超臨界処理条件を以下のように暫定的に決めてマトリックス実験を試みた。この実験基準は、先の試
行実験第 1回および第 2回の実験結果の誘導と堀照夫研究室の経験と指導から決めた。 実験内容としては、
ISCO 社の SFX 2-10 装置、温度を 140ºC(Max.)で固定し、圧力を 3 水準(15、20、25MPa)、時間を 3 水準(30、
60、90 分)に設定した。また減圧時間を 6 分~125 分の 13 種類と変えた。Pd 系 3 種類の錯体と Cu および Ni 
錯体の 5 種類に簡易的な称号をつけて運用を簡素化にした。錯体(A): Palladium(∐)hexafluoroacetylacetonate 
(Pd(hfa)2)、錯体(B): Bis(acetylacetonate)palladium(∐) (Pd(acac)2)、錯体(C):Palladium(∐)acetate (Pd(OAc)2)、錯体(D): 
Copper(∐)hexafluoroacetylacetonate hydrate、錯体(E): Nickel(∐)phthalocyanine とした。再現性確認のため各水準
の同一処理を 3 片準備する事を前提として進めた。 
投入錯体量は、2wt%(基板重量の 2%の重量)とした。先の実験で注入率のバラツキが目立ち、水分の重量変
化を受けている可能性の指摘があり、サンプルの保管管理には除湿対策として防湿庫(デシケーター )内に保
管し除湿をした。除湿対象基板は、Shengi 製 FR-4 エポキシ基板(当社 MEHK 関連グループ基材部門の材料)、
日立化成工業㈱製ポリイミド基板に適用した。 
今回の実験で単純に『単体錯体』だけの評価でなく、『混合錯体』での影響がどのように PCB めっきピー
ル強度へ影響を与えるかの実験例を試行的に扱ってみた。2 種類の錯体を 1:1 で混合して『新しい試み』を試
した。scCO2 後のサンプルの色調や外観を確認しながらこの実験を進めた。詳細は、後章でも論じるが、こ
の混合錯体が本研究として思わぬ良い方向へと進んだ研究成果となった。混合錯体が今後の学術的な研究に
対して画期的で斬新なアイデアとなった。scCO2処理の進め方は、PCB 基板重量測定⇒scCO2処理⇒基板重量
測定(scCO2 後)⇒外観写真撮影⇒scCO2 錯体撮影(一部)の手順を採用してデータ収集した。また超臨界装置を
清浄な状態に保つため、各処理後 2 回の二酸化炭素ガスでの洗浄作業を実行した。この作業工程は、1 回の
洗浄処理が約 15 分、カラム取り替え、減圧時間という洗浄工程で 2 回実施し、合計約 45 分の洗浄工程を必
ず実行して、次回の実験に影響しないように配慮した。 
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scCO2前後処理の金属錯体色調変化、ガラス濾紙上の錯体残存性や体積変化を Fig. 2-4 で確認した。 
 
 
Fig. 2-4 Five (5) different selected complexes, before and after scCO2 treatment status. 
 
次に最も重要なサンプルの外観変化と無電解銅めっきの付き廻り性を調べたのが Fig. 2-5 である。 
Pd 系 3 錯体での scCO2処理後の外観状態および無電界めっきをつけた状態を示す。サンプルの外観は、錯体
(A):Palladium(∐)hexafluoroacetylacetonate (Pd(hfa)2)が真っ黒に仕上がり、かつ時間が長くなるほどこの傾向が顕
著である。また残りの錯体(B): Bis(acetylacetonate)palladium(∐) (Pd(acac)2)、および錯体(C): (Palladium(∐)acetate) 
(Pd(OAc)2)も同じように時間が長くなるほど黒くなり充分に注入されているものと思われる。エポキシのレフ
ァレンスと比較するとその注入状況が良く理解できる。これらの無電解銅めっきの結果も時間が長くなるほ
どめっき付き廻り性の向上が良くなることが目視判断で確認できた。したがい、scCO2 の処理時間が極めて
強い相関関係が有ると思われる。 
 
Fig. 2-5 Treatment time impact for 3 different Pd complexes, after scCO2 and electroless plating visual conditions. 
 
Fig.2-6 は、Pd 系 3 種類の錯体に対する圧力要因効果を調査したものである。圧力を高くする事により金属
錯体が容易に注入され易くなりその色調変化が大きくなるが、逆にエポキシ基板の場合は、基板に膨れ
(Blister: 水ぶくれ)現象が発生し実用上の問題で好ましくないことが確認できた。 
 
 
Fig. 2-6 Pressur impact to scCO2 treatment condition for epoxy board. 
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一方エポキシ基板の Cu 系錯体(D):Copper(∐)hexafluoroacetylacetonate hydrate と Ni 系錯体(E): 
Nickel(∐)phthalocyanine の注入状況を観察したのが Fig. 2-7 である。Cu 系および Ni 系錯体注入ではエポキシ
基板が尐し緑色や青色に変色するが、その後の無電解めっきでは全くめっきが付かないと言う実験結果だっ
た。以上 2 回の実験結果より、錯体(D)および錯体(E)では無電解めっきが付かないことを確認した。 
さらに、混合錯体の効果を調べた。混合錯体としては、錯体(B): Bis(acetylacetonate)palladium(∐) (Pd(acac)2)と
錯体(D): Copper(∐)hexafluoroacetylacetonate hydrate の組み合わせを試みた。基板としては、エポキシ基板とポ
リイミド基板の変色状況とめっき付き具合を調査した。エポキシ基板では、混合錯体がかなりの確度でめっ
きが付くことがわかった。 
 
Fig. 2-7 Complex(D):Cu and complex(E):Ni and complex(A)+complex(D) result. 
 
ポリイミドでは、scCO2処理をしても無電解めっきが付きづらいことが確認できた。Fig. 2-8 は、ポリイミド
基板の錯体注入状態を調べたものである。この結果ポリイミド基板に対しては、Cu 系錯体のめっき付き廻り
性が Pd 系錯体に比べてめっきの付き廻りが务った状況となった。今回の実験では、Pd 系の錯体
(A):Palladium(∐)hexafluoroacetylacetonate (Pd(hfa)2)が錯体(B): Bis(acetylacetonate)palladium(∐) (Pd(acac)2)よりも
無電解めっき付き廻りが格段に優れている結果となった。scCO2条件の非注入物質に影響を受けるという事
が確認できた。 
 
Fig. 2-8 Pd complex and Cu complex scCO2 impregnation statas for polyimide boards. 
 
以上の結果をまとめて論議をした。 
(1)錯体(A):Palladium(∐)hexafluoroacetylacetonate (Pd(hfa)2)の場合、基板は処理時間の長さと共に茶系色が強く
なる。錯体、は scCO2後にほぼ無くなり CO2への溶解が進み注入されたものか、分解した可能性が高い。 
(2)錯体(B): Bis(acetylacetonate)palladium(∐) (Pd(acac)2)の場合、基板の色調変化が大きく黒色化する傾向にある。
90分処理でほぼ真黒になる。錯体は粉末自体の容量変化が大きくなく、色調が黄褐色から灰色に変化する。 
(3)錯体(C): Palladium(∐)acetate (Pd(OAc)2)の場合、基板側は時間と共に薄茶系へ変化し、色調の変化が尐ない。 
(4)錯体(D): Copper(∐)hexafluoroacetylacetonate hydrate は、(1)と同様 scCO2後にほぼ無くなっている。(1)と同じ 
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樹脂系で(hfa)系錯体は同様な傾向を示すのではないかと考えられる。基板は青みかかって銅の色が出てお
り処理が進んでいるように見える。 
(5)錯体(E): Nickel(∐)phthalocyanine は、scCO2後に基板の外観変化も錯体側の変化も殆ど見られない。 
(6)高圧力の場合は、基板の膨れ(Blister)が発生しやすくなる。20MPa、25MPa でも同じように基板の膨れが発
生した。基板側の耐熱性の課題も今後選定の課題にもなることもわかった。 
(7)15MPa でも 90 分処理など時間を長くすると膨れが出やすくなる現象がある。PCB 基板の信頼性を評価す
る上でよく用いられる、高温・高圧・加湿試験機すなわちプレッシャークッカー試験(Pressure cooker test：
PCT)法の過負荷条件に近いと判断できる。(基板自体の吸水、吸湿により発生しやすくなる場合もある)。 
(8)ポリイミド(PI)基板の場合、基板自体の色調が濃いエンジ色で scCO2後の色調変化が極めて判りづらい状況
だった。 
以上の実験から導き出せる色々な指標の項目を解析して論議した。 
最初に Fig. 2-9 は、供試したエポキシ基板と PI 基板の各錯体注入後の重量変化を調べてみた。 
 
     Fig. 2-9 Epoxy board weight change after scCO2. 
 
この図より、錯体の注入状況は、かなりの幅でのバラツキがあり安定した注入状態を得ることが難しいこと
が判った。このことは、注入錯体の量が、極めて微量であり、殆どの測定値が基材そのもの、または水分を
含んだ状態の重量変化の影響を直撃されて、scCO2 後の金属錯体注入による重量変化のほうが微量で、結果
的にバラツキが大きく出るものと解析した。この方法は、一つの指標となるがその信頼性データとしては極
めて疑義を持つ結果となった。 
Fig. 2-10 は、基板重量変化とめっきピール強度の相関関係を調査したものである。 
検量曲線を引いてみたが、この状態での傾斜確度の算出には、極めて無理が伴うと判断した。しかし、基板
重量変化すなわち金属錯体注入量と解釈すると、注入量が多いほどめっきピール強度も一定の高い値に向上
するものと考える事もできる。したがい、この表も定性的な議論の時に有効と判断した。 
 
     Fig. 2-10 PCB weit change after scCO2 treatment and peel strength trend. 
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Fig. 2-11 は、scCO2処理時間をパラメータとしてめっきピール強度との関係を解析したものである。この結
果、それぞれの錯体の特徴があることがわかった。例えば、錯体(A):Palladium(∐)hexafluoroacetylacetonate 
(Pd(hfa)2) は、長時間処理をしてもその効果が暫減傾向にあると思われる。また、錯体 (B): 
Bis(acetylacetonate)palladium(∐) (Pd(acac)2)は、時間が短いとめっきが付かないが、長時間(30 分以上)処理する
事によりその特長が発揮でき、めっきピール強度が確保できる状況下となることが判った。さらに、錯体(C): 
Palladium(∐)acetate (Pd(OAc)2)は、時間的影響を受ずどの処理時間においても一定なめっきピール強度が得ら
れることが確認された。 
 
Fig. 2-11 scCO2 treatment time and plating peel strength. 
 
Fig. 2-12 は、さらに別な角度からの検証を行った。scCO2処理時の臨界圧力とめっきピール強度に関して解
析してみた。サンプル数が尐ないがこの図からの解析結果は scCO2 の臨界圧力が高圧力側になるほどめっき
ピール強度が向上するものと読み取れる。したがい、この条件と先の基板 Blister 問題を考慮に入れた相反条
件(Trade off)を探すことによりピール強度を最低 0.5kgf/cm 以上に確保できるものと考えた。 
Fig. 2-13 は、scCO2の臨界圧力の変化と重量変化を調べたものである。この図から圧力 15MPa のところの
試料が最も多く、この領域での基板重量変化が極めて幅広いことが判る。また圧力が高くなるほど基板重量
変化が減尐して来るようにも読み取れる。しかしこの図よりある一定の収束した結論を導き出すことは、極
めて難しいと判断した。 
  
Fig. 2-12 SscCO2 super critical pressure and       Fig. 2-13 scCO2 critical pressure change and  
peel strength reration.                  boards weight change relation. 
 
Fig. 2-14 は、錯体(A): Palladium(∐)hexafluoroacetylacetonate (Pd(hfa)2)、錯体(B): Bis(acetylacetonate) palladium(∐) 
(Pd(acac)2)、錯体(C):Palladium(∐)acetate (Pd(OAc)2)を用いてエポキシ基板、High Tg 基板(エポキシ系)、ポリイ
ミド基板、Teflon 基板および LCP 基板に対して超臨界処理をしたあとに無電解めっきをした表面状態を詳細
に調べたものである。 
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 Fig. 2-14 scCO2 treated board’s and it’s electroless plating results. 
 
図より基材の種類により金属錯体が注入し易い基板と、しにくい基板が明確に区別できるめっき状態が良く
わかる。エポキ、High Tg エポキシ、ポリイミド、LCP などは、比較的無電解めっきが付いているのでこれ
以降に電気銅めっき工程へと進めてみる事にした。また Teflon 基板は、殆ど無電解銅めっきが付きにくく、
この工程で評価を止める事にした。 
Pd錯体および Cu錯体や Ni錯体の単体および混合錯体組み合わせによる無電解めっき付き廻り性を調査し
たのが Fig. 2-15 である。この Cu 錯体と Ni 錯体は、その錯体価格が Pd 錯体と比べて安価でさらに容易に入
手可能と言う利便性が有りめっき付き廻り性を大いに期待した錯体である。しかし期待した錯体(D): 
Copper(∐)hexafluoroacetylacetonate hydrate と錯体(E):Nickel(∐)phthalocyanine は、全くめっきが付かない結果と 
なった。一方 Pd 系の錯体(C):Palladium(∐)acetate (Pd(OAc)2)をベースにすると安定的に無電解銅めっきが付く
錯体の一つと言う事ができる。この錯体(C)の処理温度を 100ºC まで下げると scCO2処理以降の無電解銅めっ
きが殆ど付かないという実験結果を得た(Sample: 77B、78B、81B、82B)。従い、サンプル番号の 73 番から 80
番を無電解めっき以降の電気めっき処理工程へと進めて工事を行い、めっきピール強度と錯体注入率との関
係を明確にした。 
Fig. 2-16 にサンプル番号 73 から 80 に無電解銅めっきを付け、その後電気銅めっきをつけて、PST 装置(Peel 
strength test 法)で引張り試験をした。その結果を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2-15 scCO2 treatment and electroless plating       Fig. 2-16 Peel strength of copper plating after scCO2 
for epoxy board’s.                    treatments for epoxy boards. 
 
錯体(C)は、単体でも良好なめっきピール強度の値をしめすが錯体(D)だけではめっきが付かず、必ず錯体(C)
との混合錯体を形成しないとめっき形成できない。同じように、Ni錯体のケースでも同じ現象が起きている。
以上の実験結果から錯体(C): Palladium(∐)acetate (Pd(OAc)2)が強く影響していることが言える。従い本章での
求 め る 錯 体 の 選 定 基 準 は 、 錯 体 (A):Palladium(∐)hexafluoroacetylacetonate (Pd(hfa)2) 、 錯 体 (B): 
Bis(acetylacetonate)palladium(∐) (Pd(acac)2)、錯体(C): Palladium(∐)acetate (Pd(OAc)2)を今後の実験評価に使うこ
とが最適な錯体選定でめっきピール強度確保に有意義であると考える。 
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2-3-4 選定錯体の原子構造 
前節で絞り込んだ錯体において個々の特徴があることが判った。絞り込んだ錯体の scCO2 処理をした後の
色調変化と溶解度特性をまとめたのが Table 2-4 である。 
 
Table 2-4 Complex property from scO2 treatment test. 
 
 
この調査結果から Pd 系 3 種類、錯体 (A):Palladium(∐)hexafluoroacetylacetonate (Pd(hfa)2、錯体 (B): 
Bis(acetylacetonate)palladium(∐) (Pd(acac)2)、錯体(C):Palladium(∐)acetate (Pd(OAc)2)が比較的良いめっきピール強
度の値を示し、有力な金属錯体といえる。他の錯体(D):Copper(∐)hexafluoroacetylacetonate hydrate、および錯体
(E):Nickel(∐)phthalocyanine においては、単体錯体だけでは、無電解めっきが殆ど付かない結果であるが混合
錯体は、錯体 (D) 、および錯体 (E) もめっきが付くことが判った。そして共通錯体は、錯体
(C):Palladium(∐)acetate(Pd(OAc)2)が全て含まれていることである。また溶解特性も興味ある挙動を示し、同じ
Pd 系でもそれぞれの溶解スピードが異なる点も注目したい項目でもある。繰り返して記述するが Ni 系、お
よび Cu 系の錯体それ自体では、めっきが付着しないか、してもピール 強度測定まで得られない弱いめっき
ピール強度の状態で今後の評価に置いては、必要に応じて比較する事にした。 
供試した 6 種類の錯体分子構造を最新の『Computation of the molecular area & volume: By Winmostar』で解析
をして、構造モデルで原子の数、重さ、総合原子数、原子の大きさ、長さなどを詳細に計算した。 
[資料]** Computation of the Molecular Area & Volume: Winmostar **東洋紡績株式会社 阿部幸浩理学博士監修。 
錯体(A): Palladium(∐)hexafluoroacetylacetonate (Pd(hfa)2)、錯体(B): Bis(acetylacetonate)palladium(∐) (Pd(acac)2)、
錯体(C): Palladium(∐)acetate) (Pd(OAc)2、錯体(D):(Copper(∐)hexafluoroacetylacetonate hydrate、錯体
(E):Nickel(∐)phthalocyanine、Copper bis(6.6.7.7.8.8.8-heptafluoro-2.2.dimethl-3.5-octanedionate) CuC8D2h、Nickel(∐) 
2-ethylhexanonate (NiC8H15O2)、Copper acetylacetonate(CuacacD2h) の錯体を中心に The Van Der Waals 
Molecular Surface の一覧表を纏めたのが Table 2-5 である。この表から、錯体(C):Palladium(∐)acetate(Pd(OAc)2)
の原子の重さは 224.49 Mw、原子の面積は 143.064 Å
2
 、原子総数 109.701 Å3、最大原子長さ 10.352 Å(最大原
子半径 5.203Å)、Solvent 半径 2.000 Å ということが判った。この値は、最も小さな値でもあることが判った。 
  
Table 2-5 Computation of the molecular and volume by Winmostar. 
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Fig. 2-17 は、Pd 系 3 錯体の scCO2処理前と処理後の色調変化とその分子構造を示したもので、今後の scCO2
錯体の解析に役立つものとして記載した。 
 
Fig. 2-17 Three(3) typical Pd compound scCO2 before and after treatment condition and  
their computation of the molecular/chemical stracture. 
 
2-3-5 熱分解温度測定 
3 種類の Pd 系錯体錯体の単体錯体、および混合錯体の熱分解特性(Thermal Decomposition Property)を正確に
調査し、scCO2 での錯体注入メカニズムと最適錯体の絞り込みの際における基礎資料として活用する事にし
た。測定装置は、高分子熱特性測定装置 TG-DTA 6200 (セイコーインスツルメント㈱)を用いて単体錯体お
よび混合錯体測定とした。 
試料の組み合わせは、以下のようにして混合錯体における混合比率は重量比 1:1 とした。 
1). 錯体(A):Palladium(∐)hexafluoroacetylacetonate・・Pd(hfa)2 
2). 錯体(B):Bis(acetylacetonate)palladium(∐) ・・・・Pd(acac)2  
3). 錯体(C):(Palladium(∐)acetate)・・・・・・・・・Pd(OAc)2  
4). 錯体(A+B)・・・・・・・・・・・・・・・・・Pd(hfa)2 + Pd(acac)2 重量混合比 1:1   
5). 錯体(B+C)・・・・・・・・・・・・・・・・・Pd(acac)2 + Pd(OAc)2 重量混合比 1:1 
6). 錯体(A+C)・・・・・・・・・・・・・・・・・Pd(hfa)2 + Pd(OAc)2 重量混合比 1:1 
7). 錯体(A+B+C)・・・・・・・・・・・・・・・・Pd(hfa)2 + Pd(acac)2 + Pd(OAc)2 重量混合比 1:1:1 
 
測定条件は、窒素ガス(宇野酸素株式会社、純度 99.99%以上、ガス流量: 100ml/min、加熱速度: 10ºC/min、
温度範囲: 30～300ºC を選んだ。測定は、昇温過程における Pd 錯体の熱分解を測定し熱重量分析(Thermo 
gravimeter: TG)および, 示差熱分析 (Differential thermal analysis: DTA)曲線を求めた。 
TG 曲線より、単体および混合錯体の熱分解重量減尐が確認される。また、DTA 曲線より、熱分解に伴い
発熱または吸熱ピークが現れことがわかる。重量変化が始まる前と後で接線を引き、交わった点より熱分解
温度を求めた。以上の実験条件をもとに試料の組み合わせごとの TG および DTA の結果を次に示す。 
 
(1) 熱分解温度測定: 錯体(A)、(B)、(A+B) 
Fig. 2-18 は、単体錯体(A)と(B)、混合錯体(A+B)の TG 特性と DTA 特性を示す。熱分解温度測定で錯体(A)
の TG は、127.3 ºC、錯体(B)の TG は、215.4 ºC と判明した。また混合錯体(A+B)は、単体錯体の挙動と大幅
に変わり、3 段階の編曲温度(熱分解温度)特性へと変わることが判明し 104.0ºC、163.9ºC、220.7ºC の TG 変化
となった。1 段階目の変化は錯体(A)の熱分解によるもので, 2 段階目は錯体(A)と(B)の溶け合ったものによる
変化だと思われる。 3 段階目には錯体(B)の発熱による分解が起こっている。これらは、単体錯体の熱分解温
度挙動とは全くことなる変化を示したことは注目すべき実験結果といえる。 
特に Fig. 2-19 に示すように、単体錯体(A)の DTA 特性に置いて 90 ºC 付近から質量が減尐しはじめ、錯体
の熱分解による吸熱ピークが見られる。 錯体(A)では約 90 ºC~150 ºC の範囲で熱分解することがわかる。後
の錯体(A)、(B)、(C)の全ての分析結果より判る事であるが、錯体(A)、(B)、(C)の中から特に吸熱反応をする
錯体は、錯体(A)だけであった。 
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Fig. 2-18 Complex (A),(B), (A+B ).                          Fig. 2-19 Complex (A) 
 
(2) 熱分解温度測定: 錯体(B)、(C)、(B+C) 
Fig. 2-20 は、単体錯体(B)と(C)、混合錯体(B+C)の TG 特性と DTA 特性を示す。熱分解温度で錯体(B)の TG
は、215.4 ºC、錯体(C)の TG は、241.1 ºC と判明した。また混合錯体(B+C)の TG 曲線は、一段階反応である
ことが判った。これは、分子状態で溶け合い固溶体を形成するものと判断した。単体錯体(B)および(C)の挙動
とほぼ同じで TG が錯体(B)に対して 19.2 ºC、錯体(C)に対して 44.9 ºC も低くなることが判明した。 
先の Fig. 2-18 の錯体(A)および(B)の混合錯体と明らかにその偏曲温度(熱分解温度)特性とは違うことがこ
こで確認された。従い混合錯体(B+C)は、熱分解温度が 19.2 ºC～44.9 ºC 度と大幅に下がり単体錯体よりも還
元されやすく、還元されることでめっきが付きやすくなるものと大いに期待した。錯体(B)と(C)の基本特性は
余り変わらないと判断した。 
 
(3) 熱分解温度測定: 錯体(A)、(C)、(A+C) 
Fig. 2-21 は、単体錯体(A)と(C)、混合錯体(A+C)の TG 特性と DTA 特性を示す。熱分解温度で錯体(A)の TG
は、127.3 ºC、錯体(C)の TG は、241.1ºC と判明した。また混合錯体(A+C)は、単体錯体の挙動とは異なり、2
段階の偏曲温度(熱分解温度)特性へと変わることが判明し 121.2ºC、231.8ºC の TG 変化となった。 
混合錯体(A+C)は、混合錯体(B+C)のように両者の構造が似ていないので固溶体になっておらず、個々で分解
が起こり 2 段階で変化したものと考えている。しかし、第一段階目の質量減尐が緩やかになっていることか
ら、単体錯体(A)と(C)を混ぜることで相互作用をしている可能性も指摘できる。1 段階目の変化は錯体(A)の
熱分解によるもので, 2 段階目は錯体(B)の溶解の変化だと思われる。TG が錯体(A)に対して 6.1 ºC、錯体(C)
に対して 9.3 ºC と TG 変化温度がほぼ変化が見込まれないことが判った。錯体(A)は、先の Fig. 2-19 に示すよ
うに、単体錯体(A)の DTA 特性に置いて 90 ºC 付近から質量が減尐しはじめ、錯体の熱分解による吸熱ピーク 
が見られる。 錯体 A では約 90 ºC~150 ºC の範囲で熱分解することが判っている。錯体(A)だけが熱吸収反応
をする。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                            
 
Fig. 2-20 Complex (B),(C), (B +C).               Fig. 2-21 Complex (A),(C), (A +C) 
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 (4) 熱分解温度測定: 錯体(A)、(B)、(C)、(A+B+C) 
Fig. 2-22 は、単体錯体(A)、(B)、(C)および混合錯体(A+B＋C)の TG 特性と DTA 特性を示す。熱分解温度で
錯体(A)の TG は、127.3 ºC、錯体(B)の TG は、215.4 ºC、錯体(C)の TG は、241.1 ºC と先の実験で確認されて
いる。また混合錯体(A+B＋C)は、各単体錯体の挙動と大幅に変わり、3 段階の偏曲温度(熱分解温度)特性へ
と変化した。これは、先の(1)で論じた特長がそのまま現れているものと確認した。混合錯体(A+B)のときと
多尐違い、混合錯体(A+B+C)の TG 温度は、97.9ºC、163.3ºC、206.7ºC の変化となった。 
 
 
Fig. 2-22 Complex (A),(B),(C), (A+B+C). 
 
混合錯体(A+B+C)は、3 段階の質量減尐がおこり、1 段階目の変化は錯体(A)の熱分解によるもので, 2 段階目
は混合錯体(A+B)の溶け合ったもの、3 段階目は混合錯体(B+C)の固溶体の発熱による分解が起こっているも
のと想定した。錯体(A)、(B)、(C)の 3 種類を混ぜると、各錯体の特徴が表に現れて、結局 2 種類の混合錯体
の特長を熱分解温度特性時に引きずるものと判断した。この結果、混合錯体の影響は、2 種類の混合錯 
体の選定で充分ではないかとも捉えられる判断ができる。いずれにしても単体錯体の熱分解温度挙動とは全
くことなる変化を混合錯体の場合示したことは注目すべき実験結果といえ、新しい発想での研究成果とも思
われる。 
 
(5) 熱分解温度測定まとめ 
以上の錯体の熱分解温度測定の結果、新たに確認が出来た事は、混合錯体にする事でその温度特性が大幅
に変わると言う錯体の組み合わせがわかった。また、各々の熱分解温度を一覧表にして、その特徴的温度の
変化を示したのが Table 2-6 である。 
このように、従来発想が無かった混合錯体を試み、錯体の特長を充分に把握しエポキシや LCP の scCO2に
よる錯体注入を試みて最適めっきピール強度条件を求めることにした。 
 
Table 2-6 Complex thermal decomposition temperature property. 
 
 
2-3-6 熱重量減尐特性 
混合錯体の温度変化による熱重量減尐を調べたのが、Fig. 2-23~Fig. 2-25 に示す。前節では、錯体の熱分解
温度測定であったが、ここでは錯体の混合比を重量比で 1:1 になる様に電子天秤にて秤量し、ガラス濾紙に
挟み、個別に試料カラムにセットした。この試料を scCO2に投入し各温度における重量減尐を測定した。温
度は、常室温度から最大 150 ºC まで変化させて測定した。 
Fig. 2-23 は、錯体(A)と(B)、混合錯体(A+B)の重量減尐特性で、錯体(A)および錯体(A)をベースとした混合
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錯体(A+B)の特長的な重量減尐が温度 80 ºC に移行する時点で発生していることが判った。また、錯体(B)は、
単体でも混合してもその減尐曲線はさほど変わらなかったことが大きな特長である。錯体(A)は、先の熱分解 
温度測定時においても、吸熱現象があり、他の錯体と変わった挙動を示した。温度 80 ºC 以上で、ほぼ重量
がゼロになり、その錯体等の残材が残らないことが確認された。 
Fig. 2-24 は、錯体(B)と(C)、混合錯体(B+C)の重量減尐特性で、錯体(B)は混合錯体にすると重量減尐が温度
変化と共になだらかに一番大きく重量減尐を示した。同じく錯体(C)も混合錯体にすると混合錯体(B)と同じ傾
向で温度変化と共になだらかに大きく変化し混合錯体(B)と錯体(C)の中間的な位置での減尐特性を示した。 
Fig. 2-25 は、錯体(A)と(C)、混合錯体(A+C)の重量減尐特性で、錯体(A)および錯体(A)をベースとした混合
錯体(A+C)の特徴的な重量減尐が温度 80 ºC に変化する時点で発生している。これは、先の錯体(A)、(B)の時
の挙動と同じ現象であると思われる。また、錯体(C)は、単体でも混合してもその減尐曲線がほとんど変化し
ない事が大きな特長である。錯体(A)は、先の熱分解温度測定時においても吸熱現象があり、他の錯体と変わ
った挙動を示したことを述べた。温度 80 ºC 以上で、ほぼ重量がゼロになり、錯体が残らないことが再度確
認された。以上の結果、Fig. 2-24 に示した混合錯体（B+C）だけが他の混合錯体と違う熱重量減尐特性を示
した事は新しい発見であり、混合した組み合わせの特長を示したものと思われる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2-23 Complex (A+B).          Fig. 2-24 Complex (B+C).    Fig. 2-25 Complex (A+C). 
 
2-4 結論 
超臨界装置(SCF)の選定とエポキシ基板および LCP 基板に金属錯体を注入する錯体の絞り込みを行った。
超臨界装置の選定は、ISCO 社の SFX 2-10 を重点的に使う事を決めた。錯体は、Pd 系、Cu 系、Ni 系へと絞
り込みながら、エポキシ基板、ポリイミド基板、LCP 基板などに注入し易い錯体を scCO2の温度、圧力、時
間をパラメータに取り、超臨界処理後めっきを行い無電解めっき付き廻り性と電気めっき付き廻り性をつぶ
さに調べた。この結果、次の Pd 系の錯体を重点的に調査、評価することを決めた。 
選んだ錯体は、Pd 系の 3 種類錯体で、錯体(A):Palladium(∐)hexafluoroacetylacetonate (Pd(hfa)2)、錯体(B): 
Bis(acetylacetonate)palladium(∐) (Pd(acac)2)、錯体(C):Palladium(∐)acetate) (Pd(OAc)2が比較的良いめっきピール強
度値を示し、有力な金属錯体と思えた。Pd 以外の錯体(D):Copper(∐)hexafluoroacetylacetonate hydrate、および
錯体(E):Nickel(∐)phthalocyanine においては、単体の錯体注入では、無電解めっきが殆ど付かない結果であっ
た。混合錯体での scCO2処理後は、錯体(D)、および錯体(E)もめっきが付くことが判った。共通している錯体
は、錯体(C):Palladium(∐)acetate (Pd(OAc)2)が全て含まれていることである。今後の錯体選定に置いて最有力錯
体選定候補群として錯体(C): Palladium(∐)acetate) (Pd(OAc)2)を基幹錯体とした Pd 系の混合錯体が有力候補と
して考える事ができる。絞り込んだ Pd 系錯体の溶解特性も興味ある挙動を示し、同じ Pd 系でもそれぞれの
溶解スピードが異なる点も注目した。さらに、6 種類の錯体の分子構造を最新の『Computation of the molecular 
area & volume: By Winmostar』で解析をし、各錯体の構造モデル、原子の数、重さ、総合原子数、原子の大 
きさ、長さなどを詳細に計算して比較した。錯体(A):Palladium(∐)hexafluoroacetylacetonate(Pd(hfa)2)、錯体(B): 
Bis(acetylacetonate)palladium(∐) (Pd(acac)2)、錯体(C):Palladium(∐)acetate (Pd(OAc)2)の 3 種類の単体および混合錯
体の熱分解特性(Thermal Decomposition Property)を正確に調査し今後の錯体注入メカニズムと最適錯体の絞り
込みにおける基礎資料として利用した。最後に、混合錯体の温度変化による熱重量減尐を調べた。この結果
錯体(A)が 80ºC で急激な重量減尐特性を示し、残存物がほとんど残らなかった。他の錯体(B)、(C)は単体錯体
では急激な重量減尐の特性を示さなかったが、混合錯体（B+C）の状態下では錯体(B)、(C)の重量減尐特性が
温度変化と共になだらかに大きく変化する事がわかり、この組み合わせが固溶体を形成しやすい組み合わせ
と判断した。本章の研究により選定した Pd 系錯体は、3 種類で最終的に今までの研究に無かった混合錯体と
言う新たな研究成果で錯体を決めた。混合錯体のピール強度が単体錯体よりも顕著に現れているのでこの混
合錯体を重点に次章以降論議したい。 
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第三章 エポキシ基板の超臨界二酸化炭素技術適用 
3-1 要約 
PCB のめっき技術は、電子デバイス(Electron devices)の中で接続の信頼性や品質保証という面を担った技術
項目でもある。回路幅の微細線化に伴い絶縁材料としてのエポキシ基板と金属めっきとのめっき密着性が確
実に求められ、めっきピール強度の弱点が解決できる技術開発をする必要が生じた。銅めっきでの密着強度
を一定以上の良好なめっきピール強度として得るために、現在の PCB 産業界に広く使われている Pd colloid
法との問題点比較を行い開発に着手した。Pd Colloid 触媒による電気めっき法の従来型プラステックめっき方
法ではエポキシ基板との密着確保に技術的限界が発生する事が予測でき、この問題解決の一つの方法として
二酸化炭素(CO2)を溶媒とするエポキシ基板への金属錯体注入と、そのあとの電気めっき密着強度を一つの評
価パラメータとして取り上げた。本章では、scCO2 による金属錯体注入条件の確立、錯体の選定、めっき密
着性との相関を研究し技術課題の解決を図った。 
本研究成果として、scCO2で Pd 錯体がエポキシ基板に Skin impregnation(表皮注入)している事がわかった。
注入の深さは、20nm 程度という事が確認できた。めっきピール強度は、現状 Pd Colloid 触媒よりも 2.0~2.5
倍の強度を得た。そして scCO2 の最適条件として温度: 140ºC、圧力: 15MPa、時間: 30~60 分、錯体(A): 
Palladium(∐)hexafluoroacetylacetonate (Pd(hfa)2)と錯体(C): Palladium(∐)acetate (Pd(OAc)2) の混合錯体(A+C)の組
み合わせ条件を得た。 
 
3-2 緒言 
携帯電話や Lap top computer 市場では、最新の技術導入が強く求められ、競合他社との技術差別化・付加価
値を求めている。この技術的要求背景は、電子機器の軽･薄･短･小と高機能化の旺盛な要求にある。PCB も同
じく市場の技術要求に直面し高密度・高多層基板へと開発を加速している[1],[2]。10 年先の次世代高密度回
路形成要求は、銅回路の細線化に伴う銅と基板との密着強度即ちめっきピール強度とその信頼性の更なる向
上が求められている。現在のめっき技術は、Pd colloid 触媒法が为流で、無電解めっき、電解めっきにより多
層基板などの回路を接続している。Pd colloid 触媒法は、価格競争力が有り、市場も成熟しているが、エポキ
シ基板への直接めっきではめっき銅の密着強度が弱いという難点がある。今後市場から求められている PCB
の一層の品質向上を実現する為に、本研究において scCO2 技術を適用し、Pd 錯体をエポキシ基板に注入し、
その後 Pd 錯体溶媒の除去による金属 Pd の露出を試みた。scCO2技術で金属を析出する無電解銅めっき技術
は、既に公知となっている[3]~[9]。以下最初の試みとして scCO2 技術をエポキシ基板に適用し、めっきの可
能性と金属錯体注入に伴う密着強度向上を研究した。  
 
3-3 実験 
3-3-1 エポキシ基板 
エポキシ基板の構造式を Fig. 3-1 に示す[10],[11]。 
 
Fig. 3-1 Bis phenol A-type epoxy resin (liquid type) [10],[11]. 
 
PCB 用の基板材料は、为とてエポキシ、ポリイミド、Teflon、LCP などの有機複合材料が使われている。こ
の中で最も使用量の多い一般的なエポキシ基板を選定した。このエポキシ基板は、Bis phenol A 型樹脂（液状
特性）で、C stage エポキシ基板を用いた。 
一般的に PCB 用途に使用されているのは、ビスフェノール A 型(Bis phenol A-type epoxy resin)とよばれるエ
ポキシ樹脂で分子量の異なるもの、側鎖でエポキシ基の数を変えたものなどの組み合わせによりいろいろな
特性のエポキシ硬化物が得られる。以上の特性のエポキシ基板を日立化成工業株式会社、广东生益科技股份
有限公司(Guang Dong Shengyi Tech Co.)、Panasonic 電工(松下電工)株式会社などから入手した。実験で使用し
たエポキシ基板の試料の大きさは、5cm×1cm×(0.6~1.6mm)の大きさに加工して、ISCO 社の SFX 2-10 装置の
試料容器(10cm3)に入るように調整した。 
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3-3-2 エポキシ基板の超臨界二酸化炭素適用事前確認 
CO2を溶媒として Pd 錯体をエポキシ基板に注入する scCO2実験は初めてで、文献等に記載が多くないのが
現状だった。従い、福井大学堀照夫研究室の染色・めっき技術の研究経験等を参考とし[12],[13]、最初にエポ
キシ基板の scCO2 条件として温度 : 140℃、圧力 : 15MPa、処理時間 : 60 分、また錯体として錯体(A): 
Palladium(∐)hexafluoroacetylacetonate (Pd(hfa)2)を選択してこの scCO2 の効果があるかの事前調査をした。 
scCO2 処理によりエポキシ基板に Pd が存在しているかの確認と無電解銅めっきが可能かの事前確認をする
為に行ったのが Blank test 法である。 
1 番目に、エポキシ基板に scCO2処理を一切しないで無電解めっき付着性の状態を調べた(Fig. 3-2 の①)。  
2 番目は、エポキシ基板に Pd 錯体を添加しないで scCO2処理後、無電解めっき(Fig. 3-2 の②)。  
3 番目に、エポキシ基板に Pd 錯体と scCO2を前述の scCO2条件で処理後、無電解めっき(Fig. 3-2 の③)。  
Fig. 3-2 は、Blank test 方法とその後の無電解銅めっき付き廻り状態を示し、第 3 番目の Pd 錯体と scCO2
処理をする事によりエポキシ基板上の表面に無電解銅めっきが付く事が確認できた。その他 2 つの処理は、
めっきが付かないことが目視で十分に確認できた。これは、即ちエポキシ基板上に無電解銅めっきが付くた
めの核となる Pd が存在しないとことの証明ともいえる。 
Fig. 3-3 は、この実験の試料を XPS（X-ray photoelectron spectroscopy；日本電子株式会社製）で解析した結
果である。ここで初めてエポキシ基板に金属 Pd の存在を定量分析する事ができた。この Blank test 法により
scCO2は、エポキシ基板に Pd 錯体が注入できたことが言え、XPS 分析でも確実に Pd 金属の存在を確認する
ことができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3-2 Blank test.              Fig. 3-3 XPS analysis of blank test. 
 
3-3-3 錯体選定と超臨界二酸化炭素条件 
錯体の選定は、エポキシ基板に最も注入しやすく、繰り返し再現性があり、温度･圧力・時間などを要因と
して選考した。Pd 系錯体の 3 種類を優先的に適用することにした。 選択した 3 種類の Pd 系錯体は、 
錯体(A): Palladium(∐)hexafluoroacetylacetonate (Pd(hfa)2) (Aldrich 社製)、 
錯体(B): Bis(acetylacetonate)palladium(∐) (Pd(acac)2) (東京化成社製)、 
錯体(C): Palladium(∐)acetate (Pd(OAc)2) (Aldrich 社製) である。 
Table 3-1 は、scCO2 でエポキシ基板に錯体を注入する条件設定組み合わせ表で全ての組み合わせの実験をし
た。今まで調べた錯体の特長、熱分解温度、熱重量減尐等を参考に二酸化炭素溶媒(CO2)を用いた超臨界処理
条件を具体的に求めた。 
Table 3-1 scCO2 impregnation conditions. 
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Fig. 3-4 は、錯体(A): Palladium(∐)hexafluoroacetylacetonate (Pd(hfa)2)の圧力と時間の関係でのピール強度を縦
軸に示したものである。 
 
 
Fig. 3-4 Pressure and time relations with complex (A): Palladium(Ⅱ)hexafluoroacetylacetonate (Pd(hfa)2). 
 
Fig. 3-5 は、錯体(B): Bis(acetylacetonate)palladium(∐) (Pd(acac)2) の圧力、時間、後処理の関係でのピール強
度を縦軸に示したものである。 
 
Fig. 3-5 Pressure, time and post treatment relations with complex (B): Bis(acetylacetonate)palladium(∐) (Pd(acac)2). 
 
Fig. 3-6 は、錯体(C): Palladium(∐)acetate (Pd(OAc)2)の温度、圧力、時間の関係でのピール強度を縦軸に示し
たものである。 
 
Fig. 3-6 Temperature, pressure and time relations with complex(C):Palladium(∐)acetate (Pd(OAc)2). 
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3 種類の Pd 系錯体の特長を次に整理してみた。 
Fig. 3-7 は、錯体(A)の特長で圧力依存性を顕著に示した。 
Fig. 3-8 は、錯体(B)の特長で処理時間の依存が大きい特性を示した。 
Fig. 3-9 は、錯体(C) の特長で比較的圧力、時間、温度に影響されにく安定した特性といえる。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3-7 Complex (A) is affected   Fig. 3-8 Complex (B) is affected    Fig. 3-9 Complex (C) gives stable peel  
by presser factor.          by treated time factor.           strength for any treatment time.                                         
 
Table 3-2 に 3 種類の Pd 錯体による圧力、温度、時間、脱気時間などの scCO2加速条件要因に対するめっき
ピール強度への相互関係を特長的にまとめてみた。各錯体の scCO2条件が明確に求められることができた。 
 
Table 3-2 Three (3) complex properties for scCO2 againste epoxy boards. 
 
 
以上の調査の結果、Pd 系三種類の錯体を使うときの scCO2処理条件として温度; 140℃、 圧力; 15MPa、 時
間; 30~60 分の処理がとりあえず最適と判断した。 
 
3-3-4 銅めっきピール強度 
エポキシ基板には、先に求めた scCO2処理条件(温度: 140ºC、圧力: 15MPa、時間: 60 分)で Pd 錯体を注入し
た。錯体を注入した試料に、無電解めっき液として Atotech 社の Printoganth U、電解めっき液としては Rohm 
& Haas社の硫酸銅めっきHV-101をそれぞれ使用し、めっき厚を 25μmに確保するためにめっき液温度: 室温、
印加電圧: 2.2 A/dm2、時間: 30 分処理をしてめっきピール強度測定可能な状態にした。 
Fig. 3-10 は、3 つの Pd 錯体の組み合わせで scCO2処理し、エポキシ基板に注入した後の無電解めっき外観
写真である。ここで混合錯体の配合比率は全て 1:1 の等量とした。 
次に試料を電気銅めっきの厚付けとして確保したのち、めっきピール強度を測定した結果を Fig. 3-11 に示
す。めっきされたエポキシ基板のめっきピール強度を PST (Peel strength test：島津製作所製 AJS-J)の試験機で
測定した。単体錯体の注入は、錯体(C)が一番強いめっきピール強度を示した。混合錯体の密着評価において
は、混合錯体(A＋C)の組み合わせが強いめっきピール強度を示した。先の熱分解温度測定で判ったように 2
段階で熱分解する事が関与していると考えている。単体錯体で行うよりも我々が予想した 2 種類の Pd 混合錯
体を組み合わせる方法が一番良好なめっきピール強度結果であった。 
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Fig.3-10 Electro-less plating visible conditions after   Fig. 3-11 Copper plating average peel strength deviations 
three complexes combination impregnations.        for three complexes impregnations territory. 
 
混合錯体がエポキシ基板に注入され、最も強いめっきピール強度を示したことは、本研究の新規性と斬新性
があることが証明され極めて学術的に重要であると思われる。 
Fig. 3-12 は、3 種類の錯体組み合わせの XPS 分析結果である。Ar ガスエッチング処理前後の XPS ピーク
分析結果で、炭素(C)を基準にした時の Pd の強さを比較して示した。3 種類の錯体中で強い Pd 残存率を示し
たのが混合錯体(B+C)であった。 
Fig.3-13 は、第１回目の実験における Pd atomic 量、 Pd 還元率、Pd metal 量とめっきピール強度の相関性
を示す。図より混合錯体(A+C)が銅めっきピール強度として最も良好な値を示した。 そして Pd metal 量が多
いほどめっきピール強度が強くなると期待したが錯体(C)において、Pd metal 量が尐なくてもめっきピール強
度強い現象という他とは違った挙動、データ値が得られた。 このことは、Pd の残存量が多いほどめっきが
付き易いがめっきピール強度と相関関係に無いこと、そして何か別の要因が有るように考えた。 現状では推
定の領域であるがエポキシ基板の表面状態(Surface condition)が起因しているものと推察した。 
 
      
Fig.3-12 Pd remaining strength by XPS analysis.      Fig. 3-13 Relation of XPS analysis and peel strength. 
 
Fig. 3-14 は、エポキシ基板へ scCO2による金属錯体を注入する方法でめっきピール強度が安定的に繰り返
して再現できるかの実験を試みた。この scCO2 条件処理の再現性が有るか否かは、今後の工業化に対して重
要な意味を持つことになるからである。2 回の繰り返し実験において混合錯体(A+C)が安定的に強いめっきピ
ール強度を再現した。従い、scCO2方法はかなり信憑性のある実験方法といえる。 
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Fig. 3-14 Peel strength repeatability trend. 
 
以上がエポキシ基板の Pd 錯体注入による結果であるが、さらにめっきピール強度を向上する方法として、
従来から試みられている scCO2 処理後の後処理を検討し、めっきピール強度向上へと努力した。この方法と
して、エポキシ基板に注入されている Pd 金属を露出するために還元処理を追加した。還元処理には、テトラ
ヒドロ硼酸ナトリウム(2g/ml、30ºC、10 分浸漬)やアルコール系(エタノールやメタノールなど)処理、Pd 錯体
を破壊する温度処理(180ºC Baking)などの配位子(Ligand)処理がある。この内、Fig. 3-15 は、Cu 系と Ni 系の 3
種類の錯体による scCO2処理後にテトラヒドロ硼酸ナトリウムと温度処理(180ºC、2 時間 Baking)を加えた実
験をしてみた。この結果、何れもめっきが付かない最悪の実験結果となってしまった。これらは、Ligand 処
理により Pd が酸化したか脱落してしまった可能性がありこの処理方法は最適といえなかった。 
 
 
Fig. 3-15 Peel strength up trial process with ligand treatment results after scCO2. 
 
その他の方法に水素還元法があり、水素導入型処理装置により注入された錯体の Pd 因子を剥きだして金属
化へとする方法である。装置は、水素導入型処理装置(耐圧硝子工業株式会社製、条件 120ºC、0.5MPa)を使用
した。また剥きだしの Pd がめっき処理までの間に酸化や汚染が進行するのを抑えるために、真空保管も配慮
した実験確認も行った。 Fig. 3-16 は、水素導入型処理装置での最適還元処理時間を求めたもので 5 分以上で
安定化するため、10 分間の水素暴露条件で十分と確認した。 
Fig. 3-17 に水素還元処理の有無によるめっきピール強度の相関を調査した。この結果、水素還元処理をす
る事により、Pd の metal 量は飛躍的に増加して、水素還元処理による Pd 金属化が充分に得られた事を確認し
た。しかし、この表で Pd metal 量が尐ない試料 No.0022 が他の試料の実験値と比べて同じ傾向を示していな
いことを確認した。尐ない Pd metal 量でもめっきピール強度に律速しないことがここでも発現した。 
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Fig. 3-16 Pd complex decomposed conditions           Fig. 3-17 Peel strength and XPS analysis  
           by H2 gas deoxidation treatment.                     after H2 gas deoxidation treatment. 
 
Fig. 3-17 において Pd metal 量が尐なくてもめっきピール強度とは相関しない現象を繰り返して調べた。 
Fig. 3-18 は、めっきピール 強度と Pd metal 量の再調査の相関関係である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
 
Fig. 3-18 Peel strength repeatable check with H2 gas        Fig. 3-19 Storage condition impact survey 
deoxidation treatment.                                for peel strength. 
 
3 つの Pd 錯体である錯体(A)、(B)、 (C)およびこの混合錯体の scCO2処理をした試料のうち、試料番号 105C
を再測定した。この結果、やはり Pd metal 量が尐なくてもめっきピール 強度が確保できることがわかった。
Pd metal 量とめっきピール強度とは、一部の試料で必ずしも相関しないことがここでも確認できた。先の議
論では、エポキシの基板表面問題が影響しているのではと仮定したが今回も同じようなことが発現したこと
は、重要な技術課題として議論が必要である。 
 水素還元処理により Pd の metal 量が大幅に向上する事が XPS で確認できた。しかし、PCB 業界ではめっき
工程処理の時間的制約をしているのが一般的である。PCB 基板上の露出した Pd が酸化や汚染の影響を受け
て、めっきピール強度低下の一因としてなることが長期連休などで発生している経験がある。この時間制限
は、凡そ 7 日間とか 10 日間というリードタイムであるが、福井大学と我々の会社が有る中国広州での時間的
問題を考慮して、この項目も確認しておく事にした。これらの結果を Fig. 3-19 である。 
この結果、水素還元処理後の保管日数によるめっきピール強度への影響は、経時変化によるめっきへの影
響が無いことを確認した。 
 
3-3-5 エポキシ基板の Pd 錯体注入確認 
scCO2による 3 種類の Pd 錯体がエポキシ基板に注入している状態の解析を XPS で行った。 Table 3-3 は、
錯体(A)、 錯体(B)、 錯体(C)の Pd 残存状態を定量したものである。測定には、XPS 分析の初期状態、第 2
回は、Ar ガスでの数 10Å深さの軽いエッチングを実施して表面とその下層部分の Pd 残存状態を調査した。
この結果、初期状態での Pd 量が多かったのが錯体(C)＞錯体(A)＞錯体(B)の順位で、次に Ar エッチングをし
た状態でも錯体(C)＞錯体(A)＞錯体(B)の順位で錯体(C)が安定した Pd 注入状態だった。 いずれにおいても
Pd 金属がエポキシに注入されていることが確認できた。 
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Table 3-3 Pd impregnated analysis for complex A、B、C by XPS. 
 
 
 
Fig. 3-20 は、EDX 検出器付き走査型電子顕微鏡 (日本分光㈱製; JSM-6390IH)で混合錯体(A+C)の Pd 分布を
解析した。エポキシ基板全面に Pd 金属錯体、あるいは Pd 金属粒子が存在していることが確認できた。部分
的にかなり強い Pd が存在している事も判明した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3-20 Complex (A+C) Pd EDX mapping condition. 
 
さらに断面方向の Pd 分布状態を TEM 分析で確認した。Fig. 3-21 は、エポキシ粗化面 (Epoxy matte surface)
の TEM 解析状態を各倍率で示す。Fig.3-22 は、エポキシの鏡面(Epoxy shiny surface)の TEM 解析状態を各倍
率で示す。 TEM 分析装置は、東レリサーチセンターにある日立ハイテクノロジーズ社製 H-7100FA を用い
た。これによると Pd 錯体はエポキシ基板のごく表面の 20nm 程度に存在しておりエポキシ基板内部に深く均
一に注入した状態ではなかった。scCO2による Pd 錯体注入は、エポキシ基板の表層臨界面に集中し、めっき
処理にはむしろ好ましい状態である。 
  
        
(A) TEM(x8,000)        (B) TEM(x20,000)          (C) TEM(x100,000) 
 
Fig. 3-21 Epoxy matte surface Pd impregnation condition. 
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(A) TEM(x8,000)         (B) TEM(x20,000)             (C) TEM(x100,000) 
 
Fig. 3-22 Epoxy shiny surface Pd impregnation condition. 
 
3-3-6 まとめ 
(1) エポキシ基板の scCO2処理と Pd 確認 
エポキシ基板に scCO2で Pd 金属錯体を注入する事が出来た。TEM 分析によると Pd 錯体はエポキシ基板の
ごく表面で凡そ 20nm 程度に、密集しており基板内部までは浸透していなかった。ごく浅い表層での注入と
いう状態を表皮注入(Skin impregnation)ということで他の scCO2 処理と区別した。scCO2 処理は、選定された
scCO2条件と Pd 金属錯体の選定、特に錯体を混合する事がエポキシ基板に効果的に注入する事ができた。 
 
(2) エポキシ基板のめっきピール強度 
Fig. 3-23 は、scCO2と現状工法のめっきピール強度比較である。この図よりエポキシ基板上への銅めっき方
法として scCO2が優れていることがわかる。現状のめっきピール強度(0.18kgf/cm)と比べると 0.4~0.5kgf/cm で
大幅に向上していることが確認できた。 
 
 
Fig. 3-23 scCO2 and current Cu plating peel strength. 
 
(3) 混合錯体の効果 
当初錯体を 2 種類以上混合して適用するアイデアは無かった。しかし金属錯体の超臨界状態に於ける熱分
解温度測定が、ほかの金属錯体と混合したときに異なる挙動を発見した。超臨界状態下では混合する事によ
り溶解率と分配係数（吸着率）に差が出るものと判断した。さらに混合錯体でのめっきピール強度は、単体
錯体よりも強く再現確認されている。従い、今回の実験では为に錯体 (C): Pd(II)acetate と錯体 (A): 
Pd(II)hexafluoroacetylacetonate の混合錯体が相乗効果として強いピール強度を示したがその他の混合錯体にお
いても scCO2 処理での溶解率と分配係数（吸収率）の差からピール効果の向上が期待できるものと考えてい
る。特に今回 Cu 錯体や Ni 錯体の Pd 錯体の混合評価を行っていないので、この辺りからエポキシ基板への
優れた錯体の混合系が見つかるかもしれない。 
 
(4) エポキシ基板の表面状態 
Fig. 3-24 は、scCO2技術を用いた場合のめっきピール強度と現状 Pd colloid 技術のめっきピール強度の比較
である。scCO2処理によるめっきピール強度は、先にも述べたように 0.4~0.5Kgf/cm である。これは現状のエ
ポキシ基板のめっき密着強度より凡そ 2.0~2.5 倍の強さの結果となった。しかし Fig. 3-24 から判るように、 
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エポキシ基板の表面状態によりめっきピール強度がまったく得られていない実験結果だった。詳しくエポキ
シ基板の表面状態を分析したのが Fig. 3-25 である。エポキシ基板の樹脂の凹凸が無い鏡面側は、scCO2で Pd
を表層に注入(Skin impregnation)してもめっきピール強度に対しては効果がないことが判った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3-24 scCO2 and current Cu plating peel      Fig. 3-25 Surface condition differences on epoxy resin 
strength and it surface conditions impact. 
 
 
 
                              
                          
                              
 
 
 
 
 
 
Fig. 3-26 Epoxy surface change before and after scCO2 treatment. 
 
この逆に Profile（粗化）面は、Fig. 3-26 に示すようにかなりの凹凸や空孔がエポキシ基板上に散在してお
り、この空孔の中に超臨界 Pd 錯体が浸透して、結果的に高い Pd 錯体の拡散、注入現象が発生したものと解
釈した。また、この試料を scCO2 処理してもそのエポキシ基板表面の Profile（粗化）形状変化は見られなか
った。 
以上のようにエポキシ基板への Pd 錯体の注入と表面の微小空孔の存在がめっきピール強度へと影響して
いるものと判断した。これらは一種のめっき Profiling（粗化）、または Anchor（錨）効果ともいえる。 
 
3-4 結論 
エポキシ基板へのめっき密着強度に関する研究成果として、scCO2 で Pd 錯体がエポキシ基板に Skin 
Impregnation(表皮注入)している事がわかった。その深さは、20nm 程度という事が確認できた。このめっきピ
ール強度は、現状 Pd Colloid Solution Plating 法よりも 2.0~2.5 倍の改善を得た。scCO2の最適条件として温度: 
140ºC、圧力: 15MPa、時間: 30~60 分、錯体(A): Palladium(∐)hexafluoroacetylacetonate (Pd(hfa)2)と錯体(C): 
Palladium(∐)acetate (Pd(OAc)2) の混合錯体(A+C)の組み合わせ条件を得た。低い加熱温度と低い圧力は Pd 注入
量が尐なく、この結果めっきが付きづらくなる。また高すぎる温度、圧力だとエポキシ基板に水ぶくれ
（Blisters）現象が発生して好ましくない。またピール強度確保には、エポキシ基板の表面荒さの課題が明確
になった。 
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第四章 LCP 基板の超臨界二酸化炭素技術適用 
4-1 要約 
第三章でエポキシ基板の scCO2 適用とめっきピール強度の実験結果は、非常に大きな研究成果であり、特
に混合錯体の組み合わせによる実験研究成果は、学術的価値として高いと思われる。 
本章では、引き続き PCB 用の次世代材料として LCP(Liquid crystalline polymer) 基板を用い、scCO2処理に
よるめっきピール強度向上の条件を求めた。この結果、scCO2 で Pd 錯体が LCP 基板に 表皮注入(Skin 
impregnation)できる事が実験で確認できた。scCO2の最適条件として温度: 100~110ºC、圧力: 25MPa、時間: 120
分、錯体(B): Bis(acetylacetonate)palladium(∐) (Pd(acac)2)と錯体(C): Palladium(∐)acetate (Pd(OAc)2)の組み合わせ条
件の混合錯体(B+C)を得た。粗面におけるピール強度は現状 Pd colloid 法と同じレベルの強度で scCO2の特徴
や強みが発揮できなかった。そして鏡面の Pd 注入は確立したがめっきピール向上には寄与できなかった。此
の理由は、粗面と鏡面の違いから来るめっきピール強度の差が示しているように LCP の表面改質問題がある
ことが確認できた。 
 
4-2 緒 言 
携帯電話やパーソナルコンピュータなどの電子・電気機器の拡大、普及に伴いプリント(PCB)基板は、更な
る高密度・高信頼性回路形成技術への技術対応[1],[2]や安全基準・環境汚染負荷削減等の技術項目が並行して
要求されている。PCB 業界では、紙フェノール(Paper-Phenol)、CEM-3、エポキシ、ポリイミド等が为な基板
材料で有るが高度な電気特性と信頼性・環境対応問題の先端技術要求に対応するためには新たな材料の適用
が必要不可欠と成っている。この要求を満足する材料として LCP が現状最も適している。LCP は、エポキシ
やポリイミド材料の熱硬化性とは違い熱可塑性でPCB業界としては、極めて使いづらい特長の基材でもある。
一部限定した市場には、Teflon 基板や LCP 基板が使われているがめっき密着性や多層化積層などの技術問題
で市場への普及が遅れている。PCB 基板の一層の特性向上を実現するために scCO2で LCP 基板に Pd 錯体を
注入し[3]、その後 Pd 錯体溶媒の除去による金属 Pd の露出を試みた。本章では、scCO2技術を LCP 基板に適
用し金属錯体注入に伴うめっきピール強度向上と PCB 製造への可能性を検討した。 
 
4-3 実験 
4-3-1 LCP 基板 
本章で用いた LCP 基板は、株式会社クラレ CT-50(50μm 厚み)の材料である Vecstar®(®株式会社クラレ: 商
標)でこの LCP の化学構造を Fig. 4-1 に示す[4],[5]。 更に LCP Vecstar®の外観状態を Fig. 4-2 に示す。ここで
使った LCP は、CT-X100(タイプ CT-***)= 305~315ºC で LCP 材料を 5cm×3cm×50μm の大きさにして ISCO 社
の SFX 2-10 装置の試料容器（10cm3）に入るように調整した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-1 LCP; liquid crystalline polymer (Vecstar
®
)        Fig. 4-2 Kuraray LCP Vecstar
® 
[4]. 
chemical structure image [4]. 
 
LCP 基板は、その電気的特性として Table 4-1 に示すように高周波領域での特性として誘電率(Dielectric 
constant: ε0)と誘電正接（Dissipation factor: Tan δ)、耐熱特性(Heat resistance)および吸湿特性(Water absorption) が
他の PCB 基板材料と比べて格段に優れている[4]。 
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Table 4-1 Tipical PCB raw materials property [4]. 
 
 
Vecstar
®は、株式会社クラレが液晶ポリマー『Vectra®』を使用し、溶融押出し時の分子配向技術と熱処理技術
を駆使して、世界に先駆けて商品化した液晶ポリマーである。液晶ポリマーが本来有する優れた特性と良好
な二次加工性を備え付けた画期的なフィルムである。 
ここで株式会社クラレの技術資料を引用してさらに詳しく液晶ポリマーの技術情報を調べてみた。LCP の
分類には、Table 4-2 に示すように各種の化学構造体がある。本実験で使用したものは、全 2 型 LCP Vectra®を
改良したもので先の Fig. 4-1で示すVecstar®が入手可能でこれを本研究のLCP評価・実験用の基本材料とした。 
      
Table 4-2 Chemical structure for LCP [4]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-3 LCP polymer heat resistance property [4]. 
 
Vecstar
®材料の特長の一つは、高速信号処理時に影響がでてくる電気信号伝播速度が優れていることである。
Table 4-1 に高周波帯域(例えば 1 GHz)時の Vecstar®の高周波特性は、誘電率(ε0=2.9)、誘電正接(Tan δ=0.002)
で現状のガラスエポキシ基板より格段に優れている。また Vecstar®のインピーダンス特性(Impedance property)
や、Vecstar®の耐環境特性(Environmental property)を示すが全ての項目において PCB に大量に使われている他
の材料よりも優れている。さらに、Vecstar®のはんだ耐熱性特性と熱膨張特性の製品群を取り揃えおり、吸水 
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性と寸法変化特性も極めて安定した材料であることが判る。このように、各項目での優れた特性を有してい
るのが Vecstar®といえる。 
Fig. 4-3 に示すように他の材料と比べても優れた耐熱特性を示す。耐熱特性は、今日の RoHS【注：参考】: 
Restriction on hazardous substances(特定有害物質の使用制限に関する指令)問題で厳しい鉛(Pb)規制のためには
んだ付け温度が従前以上に高くなり、凡そ 270ºC 以上の温度でのはんだ付けが行われる。この対応技術にも
好都合の材料選定でもある。 
【参考】RoHS: Restriction on hazardous substances:( internet 情報より抜粋) 
電気･電子機器に含まれる特定有害物質(危険物質)の使用制限に関する指令、欧州議会で承認され加盟国は、
電気・電子機器における危険物質の法規定を整備し、生産から処分に至る全ての段階で、環境や人の健康に
及ぼす危険を最小化する事を目的としている。使用を制限された 6 物質は、鉛、水銀、カドミウム、六価ク
ロム、ポリ臭化ビフェニール(PBB)、ポリ臭化ディフェニール(PBDE)である。RoHS は、2003 年 1 月に EU(ヨ
ーロッパ連合)加盟国 15 ヵ国で採決された指針であり、2006 年 7 月以降に同圏内で発売される製品について
は特定物質の使用が全面的に禁止されることになった。 
 
Fig. 4-4 に示すように、インフレーション法(Inflation method)という株式会社クラレ独自技術により LCP の
Vecstar
®製造方法が構築された。 この二軸同時延伸は、一軸延伸に比べて方向性による歪みやフィルムの裂
け易さを改善させた画期的な工法である。さらに詳しく Vecstar®の CTE(Coefficient of thermal expansion: 熱膨
張率、または熱膨張係数)制御により LCP の微細構造変化を操作した状態を Fig. 4-5 にモデルとして示す。こ
の CTE を制御する事で Vecstar®の分子配向が製膜時に決定するということである。 
 
                         
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-4 LCP inflation method [4].              Fig. 4-5 Micro strictures model by CTE controlled [4] 
. 
Fig. 4-6 に示す熱処理温度を制御して結晶構造の分布を配分するという画期的な工法による材料といえる。 
Fig. 4-7 は、この CTE 制御の方法で出来た厚さ方向きの結晶構造である。 
 
   
 
Fig.4-6 Modifications structure for CTE controlled [4].   Fig. 4-7 Thin direction domain strictures and CTE [4]. 
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4-3-2 ISCO 社の scCO2装置適用 
超臨界装置は、ISCO 社の SFX 2-10 を用いた。scCO2の溶媒としては、二酸化炭素（宇野酸素株式会社、純
度 99.99%）を使った。第二章でも詳述したが、scCO2 の特長である高拡散性、無毒、疎水性高分子への可塑
剤等の効果と優れた注入という言うメリットを再度確認した。 
現状工法と scCO2工法の処理プロセスを Fig. 4-8 に示す。図中 scCO2工法が極めて複雑な工程に表現をされ
ているが、これは scCO2の条件設定のための各要因の組み合わせを記載しているためであり、条件が絞り込
まれればさらにスッキリした工程と現状工程よりも簡素化することが期待されている。 
 
 
Fig. 4-8 scCO2 process and PCB standard process. 
 
4-3-3 LCP 基板の超臨界二酸化炭素適用事前確認 
scCO2処理による LCP 基板の表面に Pd が存在しているかの確認と銅めっきが可能かの確認をするために
行ったのが Blank test 法である。この試験方法は、第三章のエポキシ基板で scCO2評価と同一である。従い、
scCO2条件として温度: 140ºC、圧力: 15MPa、処理時間: 60 分、錯体(A): Palladium(∐) hexafluoroacetylacetonate 
(Pd(hfa)2)(Aldrich 社製)で調査を開始した。これらの実験条件決定および絞り込みは、『第二章 超臨界二酸化
炭素の実験装置と錯体選定』から得られた装置、錯体、scCO2条件を基準に条件割付をおこなった。scCO2処
理による LCP 基板の表面に Pd が存在するかの確認を以下の手続きで進めた。 
Fig. 4-9 は、Blank Test 方法と無電解銅めっき付き廻り状態を示す。 
1 番目は、LCP 基板に scCO2処理を一切しないで無電解めっき付着性の状態を調べた(Fig. 4-9 の(1))。  
2 番目は、LCP 基板に Pd 錯体を添加しないで scCO2処理後、無電解めっき(Fig. 4-9 の(2))をした。 
3 番目は、LCP 基板に Pd 錯体と scCO2を前述の条件で処理後、無電解めっき(Fig. 4-9 の(3))をした。 
第 3番目の Pd 錯体と scCO2処理をする事により LCP基板上の表面に無電解銅めっきが付く事が確認できた。
その他 2 つの処理は、めっきが付かないことが目視で十分に確認できた。これは、即ち LCP 基板上に無電解
銅めっきが付くための核となる Pd が存在しないことの証明ともいえる。Fig. 4-10 は、この実験試料を XPS 
(X-ray photoelectron spectroscopy: 日本電子株式会社製) で解析した結果である。ここで初めて LCP 基板に金
属 Pd の存在を明確に定量分析する事ができた。この Blank test 法により scCO2は、LCP 基板に Pd 錯体を注入
できたことが言え、XPS 分析でも確実に Pd 金属の存在を確認することができた。この結果は、先のエポキシ
基板の実験結果と同じだった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    Fig. 4-9 Blank test.              Fig. 4-10 XPS analysis for LCP blank test. 
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4-3-4 錯体選定と超臨界二酸化炭素条件 
錯体の中からエポキシ基板の錯体と同様に福井大学堀照夫研究室の経験を基に比較的 LCP基板との相性が
良い錯体を選別した。Pd 系を为体として Ni、Cu 系の金属錯体も事前評価として調査した。 
scCO2 処理をして無電解・電解めっきをして良好な結果を得た報告書がある[4~9]。本研究も同じように銅
めっきを形成するために無電解めっき液として Atotech 社の Printoganth U、電解めっき液としては Rohm &  
Haas 社の硫酸銅めっき HV-101 をそれぞれ使用しめっき液温度: 室温, 印加電圧: 2.2 A/dm2、時間: 30 分処理
をしてめっき厚を 25μm に確保したのちめっきピール強度測定を行なった。最初に scCO2 処理をした試料に
無電界めっき処理をして付着状況の良否を選別した。この結果、Fig. 4-11 に示すように無電解めっき付き廻
り性が良好だったのは錯体(C)および混合錯体(B+Ni)の組み合わせだった。此の試料を更に電気銅めっきをし
て、ピール 強度の実態を調べた。この試料のピール強度測定値は、それぞれ 0.2 ~ 0.4kgf/cm だった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-11 Complex combinations selection for copper plating. Upper Photos are Electroless plating  
and bottom photo is electro plating results. 
 
今回、Ni 系の錯体が比較的良好な結果を示したがエポキシ基板の実験結果と同様に Ni 系及び Cu 系の錯体
のピール強度の結果が不安定で選定から除くことにした。そして、Pd 系錯体の 3 種類、すなわち錯体(A): 
Palladium(∐)hexafluoroacetylacetonate (Pd(hfa)2)、錯体(B): Bis(acetylacetonate)palladium(∐) (Pd(acac)2) 、錯体(C): 
Palladium(∐)acetate (Pd(OAc)2)を優先的に適用する事にした。 LCP基板に錯体を注入する scCO2の処理条件は、
第三章の Table 3-1 と同じ条件を適用した。 
この 3 種類の錯体を用いて、各々の単独及び相互要因によるめっきピール強度を調べたのが Fig. 4-12 であ
る。ピール強度測定は、PST (Peel strength test: 島津製作所製 AJS-J)の試験機で測定した。 
単体錯体のときは、錯体(C)が一番強いめっきピール強度を示した。混合錯体においては、混合錯体(B＋C)の
組み合わせが強いめっきピール強度を示した。熱分解温度測定で判ったように混合錯体(B+C)は固溶体を形成
し 1 段階で熱分解し,また熱重量減尐も緩やかに減尐して CO2に充分溶融浮遊していると考えた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-12 Peel strength deviation with        Fig. 4-13 LCP peel strength trend by temperature change. 
three complex combinations.            
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先のエポキシ錯体選定と同様に単独錯体よりも混合錯体の方がめっきピール強度として高い結果が確認さ
れた。従い、LCP 基板には混合錯体(B+C)を为体に更なる選定を進める事にした。処理条件の組み合わせによ
るめっきピール強度は、温度: 100ºC、圧力: 25MPa、時間: 120 分が良好だった。更に Fig.4-13 に示すように混
合錯体(B+C)を用いて温度変化とめっきピール強度の関係を求めた。この結果、LCP 基板への scCO2 処理条
件として温度: 100～110 ºC、圧力: 25MPa、時間: 120 分の処理がさらに最適と判断した。 
 
4-3-5 銅めっきピール強度 
錯体(B)と錯体(C)の混合配合比率は、全て等量とし 3つの Pd錯体の組み合わせで scCO2処理温度を 100~140ºC
に変化させて LCP 基板に Pd 錯体注入した状態と無電解めっきを付けた状態を Fig. 4-14 に示す。 
 
 
Fig. 4-14 scCO2 and electroless plating condition for temperature from 100ºC to 140ºC area. 
 
次に同じような処理で scCO2処理温度を 80~120ºC の範囲で変化させて LCP 基板の Pd 錯体注入状態と無電
解めっき状態を調査した。この実験は、温度の影響と品質確認を目的として繰り返した。この実験結果が比
較できるよう Fig. 4-15 に示した。錯体、温度によりめっきが付く領域とつかない領域が出現した。さらに電
解銅めっきを付けてめっきピール強度の測定した結果が Fig. 4-16 である。めっきのピール強度は、混合錯体
(B+C)、110 ºC、120 分が一番強い値を示した。 
 
 
 
Fig. 4-15 Temperature band change test for scCO2 and electroless plating condition. 
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Fig. 4-16 LCP peel strength with temperature change. 
 
Fig. 4-17 は、錯体(A)、(B)、(C)での温度 140ºC、圧力 25MPa、時間 120 分でもう一度繰り返し実験を行っ
た。この結果、LCP の強いめっきピール強度を示すのが混合錯体(B+C)で繰り返して確認ができたが、先の
110 ºC のピール強度(0.40～0.50Kgf/cm)と比べて下まわった。めっきピール強度の測定には、バラツキが伴い
現状LCP試料の大きさが 5cm×3cm×50μmの 10cm3という試料容量の制約下での試作であるためにその後のめ
っきの仕上がり精度や、繰り返しデータの入手に苦労を伴っているのが現実である。しかし、scCO2 の選定
された条件の傾向は、正しく再現している点を重要視している。 
 
Fig. 4-17 Copper plating average peel strength deviations for three complexes impregnations territory. 
 
4-3-6 めっき停滞時間の影響 
scCO2処理後の無電解銅めっきまでの処理時間の問題が提起された。福井大学堀照夫研究室で scCO2処理後、
中国広州市の広州美維電子有限公司(Guangzhou Meadville Electronics Co., Ltd)まで移送するのに最短で 1週間、
最長で 2 週間のめっき未処理期間が発生しており、この要因の影響調査をする必要性がでた。Fig.4-18、Fig. 
4-19 は、scCO2処理条件を変更した条件で、その後経時変化をさせてめっきピール強度を調べた。この結果、
時間がたつにつれてめっき銅のピール強度が低下する事が確認でき、今後めっき処理の時間的配慮も重要な
項目と考える必要がある。 
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Fig. 4-18 Peel test lead time after scCO2 (All Sample)         Fig.4-19 Peel test lead time after scCO2 
(Chouse the complex and scCO2 condition).                  (select the lead time). 
 
4-3-7 LCP 基板の Pd 錯体注入確認 
(1) 手研磨による Pd 注入確認 
Fig. 4-20 は、scCO2で処理した LCP 基板の Pd 注入状態を簡単に確認する方法として、簡易的な手研磨によ
る確認をおこなった。これは、必ずしも定量的な判断ができないのとナイロンスポンジで LCP 表面を研磨す
る人の力加減(強弱やバラツキ)が加わる事を考慮しての実験である。研磨というよりも擦って Pd の存在を確
認する目視検査が適切な表現となる。もし錯体が注入されているとすれば、研磨(擦った)後においても表面に
初期レベル程度の Pd が研磨(擦った)後で確認がされることを推定した。この LCP 基板の半分にナイロンスポ 
ンジで弱くこする部分と強くこする部分とに別けて擦った。この結果、強く擦った部分と弱く擦った部分の
差が顕著で、強く擦った研磨(擦った)後の状態は、容易に黒い部分が剥がれてしまった結果となった。 
 
 
Fig. 4-20 Scrach on the LCP board by hands. 
 
Fig. 4-21 は、この部分を確かなものとするために XPS にて定量分析をおこなった。この結果、研磨無し(擦
らなかった)には、Pd の存在として Atomic 量が 16.48(%)という値が検出された。次に弱い研磨(擦り)の場合 
は、Atomic 量が 4.01(%)という値が検出され、研磨(擦り)によってかなり Pd が取り除かれていることが判っ
た。最後に、最も強く研磨(擦り)した部分の Pd の量を確認した。この部分の Pd の存在として Atomic 量が
1.73(%)となり未研磨(擦り無し)と比べて凡そ 1/10 以下に Pd が減尐していることがわかった。仮に、Pd が LCP
基板深くまで注入しているとすると、多尐の研磨(擦り)でもその減尐量は多くなく図中の②および③の場合で
も①とほぼ同じ高いレベルの Pd 値を示すと考えられる。また、研磨(擦り)で Pd 量が減尐するということは、
単に表面に堆積しているものとも考えられ、Pd を含む金属層が容易に剥がれやすいものとも考えられる。い
ずれにしても、LCP のごく表面部分に存在していることが確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-21 XPS analysys for before and after hand scrached LCP. 
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(2) XPS 分析による Pd 注入確認 
3 種類の Pd 錯体が scCO2で LCP 基板に注入している状態確認を XPS で行った。測定には、XPS 分析の初
期状態、第 2 回目以降は Ar ガスでの数 10Å深さの軽いエッチングを実施して試料を最大 3 段階の深さに削
り込み測定をした。そして表面とその深層部の Pd 残存状態変を調査した。この方法による各錯体の Pd 強さ
を求めるために、錯体(A)、錯体(B)、錯体(C)、錯体(Cu)の Pd または Cu の残存状態を定量した。 
此の分析状態を Table 4-3 に示す。この結果、初期状態での Pd 量が多いのが錯体(C)と(A)で表層に集中して最
大である。また錯体(A)はエッチングによる表層下で最大と成った。比較用に Cu 錯体を用いたが Pd 系の錯体
注入量よりも絶対値として大きいとは言えない。初期の状態で Pd 残存率の強さは、錯体(C)＞錯体(A)＞錯体
(B)>>錯体(Cu)の順位で、1 回エッチングをした状態は錯体(A)＞錯体(C)＞錯体(B)>>錯体(Cu)の順だった。 
錯体(C)を基準に他の錯体、特に第 2 章の熱重量減尐特性(2-3-6)から得られた固溶体を形成しやすい錯体(B)
との混合錯体の組み合わせが強いめっきピール特性が得られることを期待した。 
 
Table 4-3 Pd and Cu complex XPS analysis results. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-22 は、Pd 還元率【A】と Pd metal 量【B】対めっきピール強度を比較して調べた。この結果、Pd metal
量が多いとその還元率も高くなり、その結果 Pd metal 量が多くなるほどめっきピール強度も強くなる。しか
し一部の試料には、Pd 還元率や Pd metal 量が多くてもめっきピール強度が低い値を示す試料が実験中に発現
するという事も確認した。このことは、Pd metal 量と Pd 還元率が高くても、めっきピール強度が必ずしも高
いレベルを示さないという試料があるということである。 
        
Fig. 4-22 Pd metal volume, Pd metal dioxide and peel strength relation. 
 
(3) EDS 分析による Pd 注入確認 
scCO2 による LCP 基板への Pd 注入状態を EDS 分析(EDS 検出器付き走査型電子顕微鏡、日本分光㈱: 
JSM-6390IH)で解析したのが Fig. 4-23 である。 混合錯体(B+C)は、LCP 表面に均一に Pd が存在していること
が確認できた。 
Fig. 4-24 は、LCP 断面の EDS 解析結果である。断面観察の結果、表層部に強い Pd 層が集中して存在し LCP
基板の内部までは注入していない事が判った。 
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Fig. 4-23 LCP mapping analysis by EDS.      Fig. 4-24 EDX cross section condition analysis.  
                    (1) shows cross section check points.  
                         (2) shows point “a” surface which has Pd metal,  
                                                  (3) shows 20μm depth point “b” which has no Pd. 
 
(4) TEM 分析による Pd 注入確認 
さらに断面方向の Pd 分布状態を高性能の TEM 分析で確認したのが Fig. 4-25～Fig. 4-28 である。Fig.4-25、 
Fig. 4-26 は、LCP 粗面の TEM 分析写真を、Fig. 4-27、Fig. 4-28 は、LCP の鏡面の TEM 観察写真をそれぞ
れ示す。TEM 分析装置は、東レリサーチセンターにある日立ハイテクノロジーズ社製 H-7100FA を用いた。 
TEM 分析の結果、LCP の粗面及び鏡面のいずれも高密度の Pd が注入されていることが確認できた。scCO2
による Pd 錯体注入は、LCP 基板の表層臨界面に集中し、めっき処理にはむしろ好ましい状態である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    
Fig. 4-25 Pd impregnation on LCP matte           Fig. 4-26 Pd impregnation on LCP matte 
     surface by TEM (x2,000).                     surface by TEM (x100,000). 
 
       
Fig. 4-27 Pd impregnation on LCP shiny    Fig. 4-28 Pd impregnation on LCP shiny  
     surface by TEM (x2,000).             surface by TEM (x100,000). 
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以上の TEM 分析による Pd 錯体は、LCP 基板のごく表層面に厚さ 20nm 以上の状態で存在しており LCP 基
板内部に濃度勾配を持って深く注入した状態ではなかった。この 20nm 幅の Pd 錯体は、LCP 基板内に注入し
ているのか、または単純に Pd が LCP 基板の表層に付与(付着)しているのかの判別はできていない。これらは
極めて難しい臨界界面技術課題である。以上の結果、Pd 錯体は、濃度勾配を持って LCP 基板内に注入してい
ないことも確認できた。このために、Boltzmann=Matano 法の拡散係数の算出[10]は出来なかった。  
 
(5) IR 分析による Pd 注入確認 
更に Pd を取り巻いている溶媒の特定をするために透過法(Transparent methods)による IR 分析(KBr 法)を行
ったのが Fig. 4-29 である。IR 分析装置は、(日本分光株式会社製,フーリエ変換型赤外分光光度計 FT/IR-4100 
Type A)で粉末の Pd 錯体を錠剤化して測定した。錯体(C)のエステル基（R-COO-R’）が 1,605cm-1、錯体（B）
のカルボニル基（-C(=O)-）が 1,567cm-1 と帰属したが IR 分析で個々の錯体溶媒の特定ができなかった。 
 
 
Fig. 4-29 Complex analysis by IR methods. 
 
4-3-8 まとめ 
(1) LCP 基板の scCO2処理と Pd 確認 
scCO2で LCP 基板に Pd 金属錯体を注入する事が出来た。LCP 基板への Pd 錯体注入状態を TEM 分析によ
り目視確認した。Pd 錯体は LCP 基板のごく表面に密集しており基板内部まで存在していなかった。エポキシ
基板と同様にごく浅い表層での注入という状態を表皮注入(Skin impregnation)ということで他の scCO2処理と
区別した。scCO2処理は、選定された scCO2条件と Pd 金属錯体の混合で LCP 基板に効果的な注入とめっきピ
ール強度が得られた。 
 
(2) LCP 基板とめっきピール強度 
Fig. 4-30 は、LCP 基板の粗面のめっきピール強度比較である。粗面は、各 Pd 錯体の単独及び混合錯体のピ
ール強度を示しているがその中で特に強いピール強度を示したのが混合錯体(B+C)であった。また其々の組み
合わせの錯体注入に対する Pd 金属化の残存率(%)も錯体(B+C)が一番強い値を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-30 LCP matte surface peel strength and Pd metal-volume trend. 
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(3) 混合錯体の効果 
エポキシ基板の実験や経験を基に金属錯体の超臨界状態に於ける熱分解温度測定がほかの金属錯体と混合
したときに異なる挙動を発見した。 超臨界状態下では異種の錯体を混合する事により溶解率と分配係数（吸 
着率）に差が出るものと判断した。さらに混合錯体でのめっきピール強度は,単体錯体よりも強く再現確認さ
れ て い る。 従 い今 回の 実 験 では 为 に錯 体 (B):Bis(acetylacetonate)palladium(∐)(Pd(acac)2) と錯 体 (C): 
Palladium(∐)acetate(Pd(OAc)2)の混合錯体が相乗効果として強いピール強度を示したがその他未評価の混合錯
体においても scCO2処理での溶解率と分配係数の差からピール効果の向上が期待できるものと考えている。 
 
(4) LCP 基板の表面状態 
Fig. 4-31 は、scCO2技術を用いた場合と Pd colloid 触媒法によるめっきピール強度との比較である。scCO2
処理によるピール強度は、先にも述べたように 0.4~0.5kgf/cm である。これは現状の Pd colloid 触媒法による
LCP 基板のめっき密着強度と同等水準である。しかし LCP 基板の鏡面では、Pd colloid 触媒法と scCO2処理
の両者ともめっきピール強度が得られていない実験結果だった。  
この原因として LCP 基板の表面状態を分析したのが Fig. 4-32 である。LCP 基板の樹脂の凹凸が全く無い鏡
面は、scCO2で Pd 錯体を表層に注入(Skin impregnation)してもめっきピール強度に対しては効果がないことが
判った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-31 Copper plating peel strength for matte and       Fig. 4-32 SEM analysis of Kuraray Vecstar
®
 LCP,  
       shiny surface by scCO2 and Pd colloid process.          surface condition differences on LCP film. 
 
LCP 基板の粗面は、Profile(粗化)の状態に成っており、かなりの凹凸や空孔が LCP 基板上に散在し、この
空孔の中に超臨界二酸化炭素溶媒により Pd 錯体が浸透し結果的に高い Pd 錯体の拡散、注入現象が発生して
強いめっきピール強度が得られたものと解釈した。このように LCP 基板の粗面の Pd 錯体注入と表面の微小
空孔の存在がめっきピール強度へと影響しているものと判断した。この状態をめっきの Profiling、または 
Anchor 効果ともいえる。強いめっきピール強度を確保する為に各種プラスティクの表面改質の試みが報告さ
れている。電子線照射[11]、ガスプラズマ(Gas plasma: O2,Ar,N 等)処理[12],[13]、UV 照射[14],[15]、化学研磨[16]、
機械研磨などの例がある。この改質処理とめっきピール強度は十分な相関を得られていないのが現状と思え
る。めっきピール強度向上を鏡面で改善を図るためには、LCP 表面の改質条件の追求 [17~20] と scCO2処理
条件、Pd 金属化の後処理（水素還元等）、scCO2後工程処理の実験評価が重要であることがわかった。 
 
4-4 結論 
LCP 基板へのめっき密着強度に関する研究成果として、scCO2 で Pd 錯体が LCP 基板に 表皮注入(Skin 
impregnation)できる事が実験で確認できた。scCO2の最適条件として温度: 100~110ºC、圧力: 25MPa、時間: 120
分、錯体(B): Bis(acetylacetonate)palladium(∐) (Pd(acac)2)と錯体(C): Palladium(∐)acetate (Pd(OAc)2)の組み合わせ条
件の混合錯体(B+C)を得た。粗面におけるピール強度は現状 Pd colloid 法と同じレベルの強度で scCO2の特徴
や強みが発揮できなかった。そして鏡面の Pd 注入は、十分確立したがめっきピール向上には寄与できなかっ
た。此の理由は、粗面と鏡面の違いから来るめっきピール強度の差が示しているように LCP の表面改質問題
がある。めっきピール強度向上には、LCP 基板の表面粗さ(Profiling)が重要な要因である事が確認できた。 
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第五章 LCP 基板の表面改質とめっきピール強度評価 
5-1 要約 
第四章で LCP 基板に対しての scCO2適用条件とめっきピール強度の測定により技術的な課題が明確になっ
た。その課題は、LCP 鏡面のめっきピール強度が、scCO2による表皮注入(Skin impregnation)状態での錯体注
入では確保できないという結論であった。表面改質(Surface modification)に関しては、各報告等[1~10]がある
のでこれを参考にしてその最適実験工程を探してみることにした。 
本章では LCP 基板の表面改質と Ligand 外しの工夫をした。この大きな特徴は、(1)改質を目的とした scCO2
処理前の Pre treatment、(2) scCO2処理中での Pd 錯体の注入促進と Ligand 外し(In process treatment)、最後に(3) 
scCO2処理後の Pd 錯体の Ligand 外しとアニ―リング(Annealing: やきなまし)での注入錯体の固定化を目的と
した Post treatment の実験をした。この結果、ある程度の親水性による濡れ角の低減に寄与するが、表面改質
によるぬれ角の改善がすなわち PCB業界で求めているめっきピール強度と連動した満足するめっきピール強
度として得られず、殆どのすべての処理が LCPめっきピール強度向上に顕著な寄与として確認でき無かった。 
 
5-2 緒言 
電子機器の高速化、高機能化[11],[12]に不可欠な課題として電気信号の高周波領域シフトと電気信号 I/O 比
(In-put/Out-put ratio)が減衰しない波形、即ち伝送特性が重要と成ってきている。電気的特性として誘電率
（Dielectric constant: ε0)、 誘電正接（Dissipation Factor: Tan δ) また信頼性として吸湿特性(Water Absorption) な
どの特性が格段に優れている基材として LCP がある[13],[14]。LCP 基板に超臨界二酸化炭素流体(scCO2)技術
を適用して[15]、PCB 用めっき技術のピール強度向上を第四章で試みた。結果は、粗面で凡そ 0.4kgf/cm のめ
っきピール強度が得られたが、鏡面はほとんどめっきピール強度が得られなかった。粗面と鏡面とのめっき
ピール強度の違いが確認でき、LCP 基板表面状態が大きく起因していると考えた。本章では LCP 基板の scCO2
前処理(Pretreatment)、scCO2処理中(In process treatment)および scCO2後処理(Post treatment)に着目し LCP 鏡面
の表面改質による親和性または、濡れ性の向上を促進させる改質を行ない LCP 表面高分子の一部に Pd 錯体
を注入し銅めっきピール向上の可能性を調査した。 
 
5-3 実験 
5-3-1 現状提案されている代表的前処理方法 
LCP の表面改質には、各種の実験方法がある。最初に UV 照射による効果を本実験材料の提供会社である
株式会社クラレ技術資料[9]を引用して論議をした。Fig. 5-1 は、UV ランプの構造で、そこに発生る O2、O、
O3などを模式的に表現したものである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5-1 Reaction model with UV exposure and polymer [9]. 
 
UV 照射には、低圧水銀ランプ照射とエキシマランプ(Excimer lamp) 照射の反応の解説がある[16]。 
最初に、低圧水銀ランプ(Law pressure mercury lamp: UV)照射では、次の反応をすると考えられている。 
 
1D: 電子が励起状態にあることを示す(反応性大) 
この方式の原理は、大気中で紫外線を照射すると 184.9nm のエネルギーによりゴミの分子の切断と同時に酸 
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素分子(O2)の分解を行う。O2が分解され活性単分子の O が発生し、まだ残っている O2と結びつき O3を生成
する。生成された O3は、253.7nm のエネルギーを吸収し O2、O に分解し、さらに活性単分子 O を生成する。
この O は、分子が切断され活性化しているゴミの表面に付き酸化を行う。活性単分子 O が付き酸化された有
機物は、CO2、H2O などの揮発性のものに変化し除去される。 
次に、エキシマランプ(Excimer lamp)照射では、次の反応をすると考えられている。 
 
短波長紫外線により表面の分子为鎖のほとんどが切断される。素材が持っている H 元素が分離されると同時
に大気中の O2から作られた活性の O と結びつき OH、COOH、CHO などが生成され中間基との化学結合が可
能となる。各素材表面に残っている有機系のゴミや素材の中からにじみ出てくるオイル分などは、O3の洗浄
効果により除去される。 
UV 照射でオゾン O3 経由での反応は、空気中の酸素分子 O2の分解を行う。O2が分解され、単分子の O が
発生する。 
O2+hν(185nm)→O(3P)+O(3P)        3P:電子が基底状態にあることを示す(反応性小) 
 
まだ残っている O2と結びつき O3を生成する。 
O2+O(3P)→O3 
 
生成された O3は 253.7nm のエネルギーを吸収し、O2、O に分解しさらに反応性が大きい活性単分子の O を
生成する。この O は、分子が切断され活性化している有機表面に付き酸化をおこなう。 
O3+hν(254nm)→O2+O(1D)          
  
活性酸素単分子の O が付き酸化された有機物は CO2、H2O などの揮発性のものに変化し除去される。 
そして、UV 照射の効果としては、Table 5-1 に示すように UV での直接分子を切断する方法として、光のエネ
ルギーより低いエネルギーの分子結合が切断される(大気中で紫外線を照射すると 184.9nmのエネルギーによ
り有機物の切断)ということになる。 
Vecstar
®に UV 照射する前後の改質状態の物性を比較したのが Table.5-2 である。 
紫外線照射により、LCP 表面は化学的に改質され、カルボキシル基(-COOH)、カルボニル基(-C=O)が未処理
よりも増加し、親水性が増加すると推定される。 
 
Table 5-1 UV energy and molecule bond energy [9].    Table 5-2 Vecstar® surface condition property 
  before and after UV exposure [9]. 
            
 
UV 照射による LCP 表面改質(Surface modification)での接着強度向上は基板＝基板間が为な対象となり、基
板との接着強度を向上する手段として極めて効果がありその処方も一般化されているものと思われる。しか
しながら本研究の为目的は、UV 照射による LCP 基板の銅めっきピール強度確保という目標がある。 
以下のような報告書がある[10]。UV 処理の原理を利用して、低圧水銀ランプの発生する 185、254nm の紫
外線は、大気中の酸素(O2)を分解しオゾン(O3)を生ずる。オゾン中の活性酸素(O)は、高分子の結合を切断し
高分子中に-OH、-COOH、-CHO の官能基を生じ、他素材との化学結合が可能となる。これに関する特許公報
[5]によると、【UV による表面改質】⇒【キャタライズ成分の浸透】⇒【無電解めっきの析出】の工程処理を 
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して、そのめっきピール強度の実施例として 0.83~1.07kN/m となり、比較例と比べて未析出~0.39kN/m となる
報告がされている。 
銅めっきの密着を確保するために UV 処理による表面改質層の厚さ不足やあるいは改質不足を避けるため
に UV 処理時間をあらかじめ長く設定し粗面と鏡面での表面変化を比較したのが Fig. 5-2 である。UV 照射条
件は、低圧水銀ランプ、出力 110mw、4cm 間隔、17mW/cm2の強さの装置を用いたものである。これらの写
真から、粗面の変化はよく判らないが、鏡面の表面変化は、10 分の暴露でかなり凹凸が基板表面に出現した
ものと判断できる。  
 
 
Fig. 5-2 LCP UV exposure time and surface structure [10]. 
 
ここで株式会社クラレがおこなった表面改質の各種処理と表面官能基の分析、Vecstar® の濡れ性(接触角)、
180 度方向の LCP-LCP Film 間のピール強度を測定した結果が Table 5-3 である[8]。前処理として、真空 Ar プ
ラズマ、真空 O2プラズマ、真空 N2+α、大気圧 N2/O2プラズマ、混合アルカリ、イソプロピルアルコール洗浄、
n-ヘキサン洗浄、5N-HCl 洗浄、NaOH の表面処理を行い、表面官能基を分析したものである。 
表より真空 O2プラズマ、真空 N2+α プラズマで処理することにより O の比率が高くなり親水性が改善され、
接触角も小さく、LCP-LCP 間のピール強度が未処理に比べて飛躍的に改善されている。イソプロピルアルコ
ール洗浄や NaOH 処理は、強い基板＝基板のピール強度が得られていないが混合アルカリ処理が優れている
と説明している。 
 
Table 5-3 Surface treatment and functional group [8]. 
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ピール強度測定には、基板の機械方向と変換方向に違いがある場合がある。これを表現するのに、MD:  
Machine direction (縦方向)、TD: Transverse direction (幅方向)での測定もある。即ち、フィルムや繊維などを
成形する際の帯状の縦方向が MD、幅方向が TD ということで、このような影響も考慮しないといけない。 
Table 5-4 は、各表面処理と表面官能基の生成傾向を一覧表に整理したものである。この結果からいうと官
能基導入の観点からは、プラズマ処理が有効であると結論している。 
 
Table 5-4 LCP Treatment and functional group [8]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
以上のように株式会社クラレでの表面改質実験報告があるがそのほとんどが表面改質による LCP=LCP 間、
すなわち基板=基板間のピール強度向上で LCP＝めっきのピール強度向上の資料が不足している。 
 
5-3-2 めっきピール強度向上実験 
(1) LCP のめっきピール強度課題 
LCP は、現状 PCB 製造技術では直接 LCP 基材にめっきが付きづらくめっきピール強度不足と言う最大の
課題が有るのが市場への普及の妨げの一つである。また、第四章において、LCP と銅めっきピール強度の研
究結果は、LCP の表面形状、粗さ、仕上がりによりめっきピール強度が極端に異なることが現認した。 
この結果、第四章で得られた LCP 基板の粗面と鏡面とのめっきピール強度の違いが顕著で Pd colloid めっき
法と scCO2めっき法のピール強度の明白な結果より、この違いの原因調査が重要と考えた。 
Fig.5-3 は、LCP 基板の SEM 写真でその表面の違いを確認した写真である。粗面は、製造時に形成された
粗化状態で表面粗さは、ミツトヨ製サーフテスト(Surf test: RJ-20)で測定すると凡そ 1.7~5.9μm[10]であり Pd
錯体やめっき銅の形成がこの粗化面で注入と固着が促進され、めっき面積の拡大とめっき強度を強固に示す
錨(いかり)効果(Anchor effect)が有るものと考えられる。一方鏡面は、製造時より極めて平坦でその表面粗さ
は凡そ 0.5~0.78μm[10]で、scCO2による金属 Pd が表皮注入(Skin impregnation)しても、これ等の注入 Pd 錯体の
足掛かり(錨効果)によるピール強度向上が得られない状態に成っていると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5-3 SEM analysis of Kuraray Vecstar
®
 LCP, surface condition differences on LCP film. 
 
めっきピール強度向上のための引っ掛かり、 即ちアンカー効果(錨：いかり効果)が無いと、現状の scCO2に 
よる触媒注入だけでは強いめっきピール強度が得られず、PCB 業界で求められているめっきピール強度の基
準に到達しないことがわかった。 また前節で UV 照射、プラズマ照射などの表面改質による濡れ性の改善、 
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表面のカルボキシル基(-COOH)、カルボニル基(-C=O)、-OH 基、-CHO 基などの官能基を増やして他素材との 
化学結合が可能となる実験例を参考にした。そしてめっきピール強度不足を向上するためには、LCP 基板の
鏡面改質が重要な課題として捉え、(1) scCO2処理前（Pretreatment）、(2) scCO2処理中（In process treatment）
および(3) scCO2処理後（Post treatment）の改質可能性工程の検討を行った。 
 
(2) scCO2の処理条件と銅めっき条件 
scCO2による超臨界処理条件として、前章と同ように CT-50 の LCP 材料を 5cm×3cm×50μm の大きさに加工
し、scCO2装置の試料容器（10cm
3）に入るように調整した。超臨界装置は、ISCO 社の SFX 2-10 で scCO2の
溶媒としては、二酸化炭素（宇野酸素会社、純度 99.99%）を使った。温度: 110 ºC 、圧力: 25MPa、時間: 120
分、錯体(B): Bis-acetylacetonate Pd(II)、 錯体(C): Pd(II)acetate の単独及び混合錯体の組み合わせ条件を基本と
して評価をした。その他の錯体もその都度評価に加えた。また銅めっきを形成するために無電解めっき液と
して Atotech 社の Printoganth U、電解めっき液としては Rohm & Haas 社の硫酸銅めっき HV-101 をそれぞれ使
用し、めっき厚を 25μm に確保するためにめっき液温度: 室温、印加電圧: 2.2 A/dm2、時間: 30 分処理をして
ピール測定可能な状態にした。これらの実験条件は全て第五章と同じ条件に合わせた。ピール測定装置は、
PST (Peel strength test: 島津製作所製 AJS-J)の試験機で 90 度方向、引っ張り速度 5cm/min、室温の条件下で測
定した。 
 
5-3-3 LCP の表面改質工程とめっきピール強度調査 
(1) めっきピール強度向上検討 
超臨界二酸化炭素処理工程での LCP 表面改質、錯体の Ligand 外しをする事で LCP とめっきピール強度向
上が確保できるかを研究した。Fig.5-4 は、LCP 基板のめっきピール強度向上を改善するための追加工程であ
る。先に選んだ LCP 基板を前処理(Pretreatment)工程、scCO2処理中(In process treatment)、そして後処理(Post 
treatment)工程の 3つの工程で LCP改質および錯体効果によるめっきピール強度向上を求めて工程検討をした。 
 
 
 
Fig. 5-4 LCP surface modification process for treatment conditions. 
 
(2) 前処理での LCP 表面改質 
LCP の表面改質(Modifying)処理工程には、8 つの処理方法を検討した。この工程が最も重要でかつ最大の
影響を与えると考えた。また、各報告書の実験データによるとこの処理でめっきピール強度が求められると
の報告がされている。LCP の粗面及び鏡面の未処理条件を基準として調査した。Table 5-5 は、この 8 種類の
組み合わせによる LCP 改質処理条件を示す表である。 
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Table 5-5 Eight (8) different types of LCP modification process conditions. 
 
 
この処理条件で試料を調整し、その後 scCO2による超臨界処理を実施した。これ等の Pretreatment 後の改質
状態を SEM 観察したのが Fig. 5-5 である。各 LCP 表面は、その処理条件により粗化の状態や粒子の構造が変
わり特に鏡面の Profiling が大きく変わって表面改質が浸透していることが確認できる。 
 
Fig.5-5 Each of the LCP modification surface results. Sample (1),(2),(3),(5) : no visible change of  
     shiny surface, Sample (4),(6),(7),(8): big visible change and reforming/profiling surface conditions. 
 
(A) 未処理基板 
Fig. 5-6 は、未処理 LCP 基板に scCO2で各錯体を注入した後の外観と SEM 観察をし、さらに無電解銅めっ
きをした状態を示す。注入錯体には、錯体(B)や(C)およびこの混合錯体だけでなく、Cu(hfa)2錯体や Ni-acetate
錯体、二酸化炭素の減圧スピードなどの条件を加えてめっきピール 強度に寄与すると思われる最適の条件を
探してみた。未処理基板の scCO2処理によるめっき付き廻り性は、粗面と鏡面の違いがここでも再現された。
また減圧スピードには影響が無く、錯体(C): Pd(II)acetate との組み合わせによる Cu(hfa)2 錯体や Ni-acetate 錯
体の混合錯体でも鏡面のめっきが確認できる。 
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  Fig. 5-6 No treatment of the LCP visual condition after scCO2 and taking the electro-less plating conditions. 
Shiny sample (4) and (5) are plated, but easy to remove from the LCP by hands. 
 
(B) 電子線処理基板 
Fig. 5-7 は、電子線照射（Electron beam irradiation）処理した LCP 試料の状態と SEM 観察写真、此れに無電
解銅めっきをした状態を示す。電子線照射の条件は、Table 5-5 で示したように、装置は、NHV コーポレーシ
ョン製で加速電圧: 150KV、電子流: 19.7mA、搬送速度: 5.0m/min、処理回数: 6 回 の条件で処理した。粗面は、
めっきが良く付いているが鏡面は、一部の試料でめっきがつくだけだった。 
 
 
 
Fig. 5-7 The LCP surface change and plating results for electron beam irradiation treatment. Matte samples (1),(3),(6) 
are good adhesive copper. Shiny sample (2) shows much better than sample (4) and (5), but has no peel strength. 
 
(C) 酸素プラズマ処理基板 
酸素プラズマ(Oxygen plasma)処理での状態を示すのが Fig. 5-8 である。Table 5-5 で示したように、装置は、
YAMATO 製で使用ガス: 酸素 99.99%、酸素流量: 100cc/分、出力: 300W（反射電力 8W）、処理回数: 10 回の条
件で処理した。一部鏡面でもめっきが付くが手で触ると直ぐに取れるほどのめっき強度で有った。錯体の種
類も錯体(C)だけでなく、混合錯体として錯体(C): Pd(II)acetate、Cu-acetate、Ni-acetate を加えて三種類の組 
み合わせを試みたが未処理基板の評価とは逆に全くめっきが付かない結果となった。 
各プラズマ処理の接触角の調査報告によると未処理の粗面で 172°、鏡面で 100°、真空アルゴンプラズマ処理
の粗面で 92°、鏡面で 68°、真空 O２ プラズマ処理の粗面で 20°、鏡面で 20°、真空 N2  プラズマ処理の粗面で
68°、鏡面で 52°で、官能基の C-O、C=O などの増加が寄与しぬれ角の改善がはかられ飽和状態を示すという。
この様にプラズマ処理をすると LCP 表面では、親水性が大幅に改質するとの報告がある[8]。 
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Fig. 5-8 The LCP surface change and plating status for O2 plasma treatment. Shiny sample (2) shows good plating,  
but very weak adhesion. Matte sample (4) had not plating at this time. 
 
(D) UV 処理基板 
 UV 処理後の表面観察と SEM 観察をし、その後銅めっきを付けたのが Fig. 5-9 である。Table 5-5 で示した
ように、装置は、株式会社クラレ所有の SEN UV 装置を用い、UV 波長: 185nm/254nm、時間：60~180 秒の条
件で処理した。UV による LCP 基板の鏡面は、あまり改質が進まない状態だった。他の試料に比べてめっき
が付いた試料が有るがピール強度が期待できる処理工程ではなかった。 
 
 
Fig. 5-9 The LCP surface modifications and plating results for UV treatment. Shiny sample (5) is 60 second and 
samples (4) and (6) are 180 seconds of UV exposure. They have good Plating, but not enough peel strength. 
 
その他 Table 5-5 より Pretreatment としてサンドブラスト処理、硼素化水素ナトリウム処理、デスミアー処
理、銅箔積層板の全面エッチング処理、東レ化学薬品(東レ特許組成：混合アルカリ液)処理[6]などで評価を
したがめっきピール強度が得られず測定不能状態の,試料が多かった。 
 
(E) 表面改質(Surface modification)のめっきピール強度まとめ 
Fig.5-10 は、全ての表面改質(Surface modification)評価によるめっきピール強度測定値と SEM 写真の表面状
態を示す図である。これらの試料は、8 種類の表面改質処理を行ったのち scCO2 処理、無電解めっき、電気
銅めっきをしてめっきピール強度を測定した結果である。試料の処理面は、無処理の粗面を除いてめっきピ
ール強度が得られない鏡面での結果である。図より無処理の粗面のピール強度が一番強い値で
0.45~0.50Kgf/cm を示した。他の処理工程では、UV 処理品が強い値を示し 0.08Kgf/cm だったが 2 回の繰り返
し精度が悪く結局期待はずれとなった。従い LCP 表面改質でのめっきピール強度向上を大いに期待して取り
組んできたが表面改質条件のめっきピール強度向上を求めることができなかった。また本研究結果は、LCP
の表面改質を試みても鏡面でのめっきピール強度は得られない。すなわち、鏡面の親和性、親水性が改善さ
れても PCB 業界で必要としているめっきピール強度まで得られず、かつめっきが安定に形成できないという
結果となった。 
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Fig. 5-10 Some of the LCP surface modification method and scCO2 method combination results.  
All of the shiny surfaces lacked better peel strength than the matte surfaces. 
 
(3) scCO2処理中での LCP 改質 
次に scCO2処理中(scCO2 in process treatment)で LCP 改質をする事にした。Table 5-6 は、超臨界中の錯体を
LCP 基板に注入し易くし、注入した金属錯体の樹脂を破壊する助剤として言わば Ligand(配位子)外しを目的
とするエントレーナ(Entrainer)処理を行なった。エントレーナ処理として金属錯体に対してアルコールの種類
と量を決めて scCO2に加えた。 
 
Table 5-6 Combination program for entrainer selections. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  Fig. 5-11 Peel strength enforcement with  
complex (B) and (C) by scCO2 for  
entrainer treatment for matte surfaces. 
                                            
エントレーナ処理において、鏡面でのめっき付き廻り性が全く得られないことが確認でき、暫定的に粗面
に対して実験を継続した。このエントレーナ処理した LCP 表面状態とめっき付着状態を示すのが Fig. 5-11 で
ある。更にこの試料の組み合わせで錯体(B)と錯体(C)に注目し各アルコールとの親和性を確認したものである。
この実験において粗面でめっきが付く物と着かないものとが現れてきた。アルコール系の種類としては、プ
ロパノール(Propanol)とエタノール(Ethanol)がアセトン(Acetone)に比べてめっき付き廻り性が良好で銅めっき
が析出したが、当初目的の鏡面でのエントレーナの効果は全て確認できなかった。 
 
(4) scCO2後処理 
Fig. 5-12 は、scCO2後処理 (scCO2 post treatment) を示す工程である。scCO2処理をしたあとに①未処理を基
準として 4 種類の Post treatment 処理をし LCP に Skin impregnation した錯体の Ligand 外しを試みた。 
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Fig. 5-12 Post treatment process for plating peel strength improvement. 
 
(A) ベーキング 
Fig. 5-13 は、ベーキングによる Pd 錯体の Ligand 外しを熱エネルギーで処理した結果である。ベーキング
条件は、180ºC、2 時間乾燥炉に放置した。ベーキング処理による金属錯体の Pd 露出と Pd 金属の LCP 基板内
への注入とアニ―リング(Annealing：やきなまし)を試みたがピール強度の測定が不可能だった。 
 
 
Fig. 5-13 Ligand treatment by baking. 
 
(B) アルコール処理 
次に scCO2 処理した基板をアルコールに漬けて、一層の親水性と Ligand 外しを加速した実験を実施した。
アルコール処理には、常温と 60℃に加熱して 2 時間の浸漬をしたもので評価した。この実験で鏡面には、め
っきが付かないので Fig. 5-14 は、粗面の実験データを示す。粗面の実験値であるが無処理とアルコール処理
のめっきピール強度の差が顕著に現れずアルコール処理の効果が得られないと判断した。 
(C) アルコールとベーキング併用 
Fig. 5-15 は、アルコールとベーキングの組み合わせによる更なる Ligand 外しを試行したものである。アル
コールは、60ºC で 2 時間浸漬しその後ベーキングを 200ºC で 2 時間処理した。図よりアルコールとベーキン
グ処理をしてもめっきピール強度向上に寄与しなかった。アルコールと熱による LCP の改質促進を試みたが
期待された効果が得られず Pd の酸化を加速してめっき付き廻りに寄与していないと判断した。また粗面では、
めっきピール強度を示すが鏡面のめっきピール強度は確認できなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5-14 Ligand treatment with alcohol          Fig. 5-15 Peel strength result after alcohol and 
dipping for matte surface.               baking treatment for matte surface. 
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(D) 水素還元（H2） 
scCO2処理条件として圧力 25MPa、時間 120min、温度条件を 120ºC~140 ºC、混合錯体(B+C)で処理後、 
後処理(Post treatment)として水素還元処理(Deoxidation treatment)を行なった。Fig. 5-16 は、各処理条件下での
Pd Atomic 量、Pd Metal 量、それに伴う Pd 還元率を求め、めっきピール強度を調査した。水素還元に耐圧硝
子工業株式会社製の水素導入型処理装置を用い、条件として温度: 120ºC、圧力: 0.5MPa、還元時間: 10 分、水
素ガス(宇野酸素株式会社、純度 99.99%)で処理した。 
 
 
 
Fig. 5-16 Pd metal, Pd atomic and Pd deoxidation trend by changing scCO2 temperature for H2 deoxidation. 
 
LCP に注入された Pd 金属の分析には、XPS 装置を用いた。装置は、XPS(X-ray photoelectron spectroscopy: 日
本電子株式会社製)で行った。水素還元処理により混合錯体(B+C)の Pd metal 量と還元率が向上するがめっき
ピール強度の向上は、粗面だけが測定可能で、温度 120ºC で 0.4kgf/cm、温度 130ºC で 0.42kgf/cm、温度 140ºC
で 0.43kgf/cm となり各条件ともほんのわずかな改善で期待したピール強度の向上にはならなかった。鏡面は、
めっきピール測定が不可能な状態だった。 
 
5-4 結論 
本章では LCP 基板の表面改質と Ligand 外しを求めてみた。この大きな特徴は、(1)改質を目的とした scCO2
処理前の Pre treatment、(2) scCO2処理中での Pd 錯体の注入促進と Ligand 外し(In process treatment)、最後に(3) 
scCO2処理後の Pd 錯体の Ligand 外しとアニ―リング(Annealing: やきなまし)での注入錯体の固定化を目的と
した Post treatment の実験をした。この結果、ある程度の親水性による濡れ角の低減に寄与するが、表面改質
によるぬれ角の改善がすなわち PCB業界で求めているめっきピール強度と連動した満足するめっきピール強
度としての結果とはならなかった。実験の目標である LCP 表面の改質に伴う鏡面のめっきピール強度が粗面
のピール強度と同等の値になる Anchor 効果処理として期待したが今回実験した各処理工程の全てで得られ
ないことが判った。LCP 基板の粗面は、粗化(Profile)の状態に成っており、かなりの凹凸や空孔が LCP 基板
上に散在し、この空孔の中に Pd 錯体が浸透し結果的に高い Pd 錯体の拡散、注入現象が発生し強いめっきピ
ール強度が得られたものと解釈した。凹凸が極めて小さい LCP 基板の鏡面は、scCO2で Pd 錯体を表層に注入
(Skin impregnation)してもめっきピール強度に対しては効果がない。従い今後めっき密着強度に関する方法と
して LCP 粗面と同じ形状や粗さとなる方法の検討が必要と考えている。 
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第六章 表面改質の新たな検討と scCO2直接めっき法の開発 
6-1 要約 
表面改質に対して従前の方式をここで大きく変え表面改質に対する新しい発想をした。LCP 表面にレーザ
を照射し表層燃焼粗化処理(Surface burning treatment )の可能性を求めた。これによれば、めっきピール強度確
保を得るための scCO2処理条件をさらに深耕して、scCO2処理後のめっきピール強度向上の可能な条件を新た
に設定できるものと導いた。この結果、レーザによる方法でめっきピール 強度が 0.5kgf/cm 程度得られた。 
さらに本研究の最終形態でもある直接めっき(Direct plating)が実現できるプロセス条件が得られた。『scCO2
＋H2還元』工程の繰り返しで直接めっきができる導通抵抗値が確保でき、LCP 表面が鏡面のときは、CO2 レ
ーザ処理後『scCO2＋H2 還元』工程の繰り返しで直接めっきができる。これによって、めっきピール強度は
0.65kgf/cm が得られ粗面以上の結果となった。この研究成果は、PCB 業界が求めているめっきピール強度と
無電解めっき工程の廃止と其れに伴う無電解めっき廃水処理不使用への実現に大きな研究成果を得た。 
 
6-2 緒言  
LCP表面の改質に伴う鏡面のめっきピール強度が粗面のピール強度と同等の値になる錨効果(Anchor effect)
処理として期待したのがレーザによる表層の溶質改質、すなわち表層燃焼粗化処理で表面粗化(Anchor)方法を
採用する事を考えついた。LCP 基板の粗面は、Profile(粗化)の状態に成っており、かなりの凹凸や空孔が LCP
基板上に散在し、この空孔の中に Pd 錯体が浸透して、結果的に高い Pd 錯体の拡散、注入現象が発生しめっ
きピール強度が得られたものと解釈した。従い、LCP 基板の樹脂凹凸が極めて小さい鏡面は、scCO2で Pd 錯
体を表層に注入(Skin impregnation)してもめっきピール強度に対しては効果がない。そこで粗面と同じような
状態にすることを目標にレーザ加工をする事とした。この方法による表面燃焼の粗しかたでの表面粗化形成
が最も Matte 面の状態に近似していると判断した。scCO2処理での金属錯体注入と水素還元での Pd 金属還元
を繰り返して、直接めっきが可能かの最終的判断をするために本章で研究を進めた。 
 
6-3 実験 
6-3-1 表面改質の新たな検討とめっきピール強度 
エポキシ基板および LCP 基板に共通して言える事は、粗面ではほど良い表面の粗れ方を形成しているが、
Non-profile 面、または鏡面では、その様な微細な表面粗化状況が確認できない。また、表面改質工程ででき
る高分子中の-OH 基、-COOH 基、-CHO 基などの官能基で濡れ性が改善されるが他素材との化学結合が可能
となるもののめっきピール強度確保には不十分で有ったと考える。第五章での 8 種類の組み合わせの表面改
質を試みためっきピール強度評価では、全てのめっきピール強度に寄与しなかった結果だった。この膨大な
組み合わせによる LCP のめっきピール強度の結果は、粗面以外は全て満足しない結果であった。LCP の粗面
を Fig. 6-1 でもう一度確認すると LCP 表面に無数の多孔質(Porous)があり、またかなりの表層部分が折り重な
るような形態を示している。これが、scCO2によるめっきピール強度保持のための表面状態なので、これと
同じ表面が技術的に可能かどうかを研究する事にした。色々な表面粗化の提案があるが、PCB 基板製造に今
日最も一般化したレーザでの溶質すなわち LCP の表面改質(焼き焦がし)＝表面燃焼粗化処理(Surface burning 
treatment)での方法がもっとも近似的な模型として類似できると判断した。 
 
 
Fig. 6-1 LCP matte surface condition with many porous and smaller dimple holes. 
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6-3-2 レーザによる表面燃焼粗化処理 
(1) CO2 レーザ表面燃焼粗化処理事前評価 
LCP やエポキシの表面をレーザで焼いて粗らす表面燃焼粗化処理(Surface burning treatment )をおこなう事
にした。レーザでの簡単な表面改質(焼き焦がし)＝表面燃焼粗化処理を試してみたものを示すのが Fig. 6-2 で
ある。この方法が最適な表面改質となることを期待した。このレーザ処理の表面には、無数の凹凸や糸状の
髭が存在し、これらがめっきでの包み込み現象として起こり自然とめっきピール強度向上に寄与するものと
考えた。レーザ処理による目標は、Fig. 6-1 の LCP 粗面のような凹凸形状を任意に作成して強いめっきピー
ル強度が得られる最適な凹凸形状作成が可能であること。また求められる LCP の表面状態を炭酸ガスレーザ
や UV レーザなどの代表的なレーザを採用し各種加工条件と表面燃焼形状を探ってみる事にした。 
 
 
 
Fig. 6-2 Trial approach for surface burning treatment by CO2 laser. 
 
Fig. 6-3 は、炭酸ガスレーザ(CO2 laser)の条件として、Hole diameter: 100μm、Aperture: 13、Pulse width: 0.01ms、
Shot: 1、Power: 2wats の暫定的な条件にて LCP 鏡面上を表層燃焼粗化処理した状態を SEM 写真で確認した。
炭酸ガスレーザの強さは、現状のレーザの中では強い処理方法であり、LCP 材料のレーザ加工部は、加工時
の熱により変質し、レーザ条件による表層燃焼粗化処理の状態を良く示した拡大図である。Fig.6-1 とはまっ
たく同一に成らないが LCP の繊維の糸や表面粗さが UV 照射やプラズマなどの表面改質と比べて大きな粗い
形状になるのが特長である。このように、レーザによる LCP の表面改質(焼き焦がし)＝表面燃焼粗化処理に
より、限りなく LCP の粗面に近づける方法をこれから研究して実験を継続する事にした。現状各種実験の繰
り返しで判っている事は、限りなく LCP の粗面の表面状態に近づけることが、鏡面でのめっきピール強度向
上に直結するものと確信している。 
  
          
 Fig. 6-3 LCP surface burning treatment conditions by CO2 laser. 
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(2) CO2 レーザ加工の条件、ピッチ設計 
前節で暫定的な表面加工の水準を確認した。この節では、レーザ加工の条件をさらに確定するために、レ
ーザのビーム径の大きさ、ピッチ長さ、レーザショット数、Aperture 径の選定、パルス幅、出力などの詳細
条件を選び出すことにした。Table 6-1 は、この炭酸ガスレーザの条件を 8 種類に選定して、各種レーザ条件
で試料の scCO2処理後の表面燃焼粗化状態やめっきピール強度を調査した。 
 
Table 6-1 CO2 gas laser conditions. 
 
 
(3) CO2 レーザのめっきピール強度結果 
LCP 粗面の凹凸形状がピール強度向上に寄与することから、炭酸ガスレーザの条件を選んでピール強度向
上の最適条件を探求したのが Fig. 6-4 である。レーザのビーム径の大きさやレーザショット数などによりその
形状がかなり異なることが確認できた。この図から代表的な LCP フィルムへのレーザ加工後の SEM 写真を
一例と示したのが Fig. 6-5 である。 2,500 倍、または 5,000 倍ほどの SEM 写真観察によると LCP 表面は、溶
融して LCP の繊維質や、表面の凹凸が顕著に成っている事が確認できる。 
 
  
 
Fig. 6-4 SEM analysis view for CO2 laser               Fig. 6-5 Tipical LCP laser treatment surfaces 
treatment conditions.                                by SEM (example of sample No. 6). 
 
レーザ発振機の種類はいろいろ有るが、我々としては CO2 レーザが身近にあり、現状 PCB の大量生産に使
われ比較的容易に操作ができるので CO2 レーザを最初に適用してみた。 
以上の CO2 レーザ加工をして、表面改質(焼き焦がし)＝表面燃焼粗化処理後に scCO2処理へと進めた。こ
れらの試料に無電解銅めっきおよび電解銅めっきを順次進めて処理をした。めっきピール強度の結果は、Fig. 
6-6 に示す。この結果、8 種類のレーザ加工品の中で各試料のめっきピール強度結果には、非常に大きなバラ
ツキがあることが判った。図に示すように、3mil 径、2.5mil ピッチ、1 shot の条件の試料がピール強度として 
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0.5kgf/cm とこれまでの LCP 鏡面のめっきピール強度の中でも高いめっきピール強度が得られた。また今回、
測定不可となった試料はいずれもレーザ加工時に LCP 基板の膜厚(50μm)を貫通するレベルまで達しており、
ピール不足のための測定不可ではなく基板破れによるもので条件設定がうまく行かなかった試料の結果であ
る。従い、粗化の条件良否については再度調整が必要と考えている。  
Fig. 6-7 は、Fig. 6-6 で得られた最もめっきピール強度が強かったサンプル⋕7 の断面観察と SEM 観察の結果
である。めっきピール強度はレーザによる大きな窪みと加工表面の毛羽状の効果により確保できた可能性が
高い。今回の窪みの大きさは、高さ 37.7μm の大きさに仕上がり、LCP の基板厚さが 57μm で凡そ 65%もの深
さのレーザ加工となってしまった。これらの深さを更なる微細回路化対応するためにはレーザ加工の微細化、
平滑な粗度の検討が重要と判断した。  
 
    
Fig. 6-6 Peel strength results by laser treatment      Fig. 6-7 Strong peel sample ⋕7 cross section and  
condition.                      SEM picture. 
 
Fig. 6-8 は、Sample ⋕7 で、最高レベルのピール強度が得られた LCP 表面をさらに詳しく拡大分析をしたも
のである。これによると、LCP の表面の状態は、無数の髭状の繊維物や多孔質(Porous)が存在していることが
わかった。  
Fig. 6-9 は、穴径 4mil を選び出してピッチ径を 2mil、2.5mil、3mil と変化させた時、LCP 上のレーザ表面燃
焼粗化処理を比較した一覧表である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6-8 Sample ⋕7 SEM photos.        Fig. 6-9 Comparison for LCP laser treatment conditions. 
 
このサンプルに scCO2処理と無電解銅めっき、電気銅めっきを順次おこない、めっきピール強度を測定し
たのが Fig. 6-10 である。穴径を 4mil(約 100μm )径で固定し、レーザピッチを 2.0mil、2.5mil、3.0mil と変化さ
せてめっきピール強度を測定した。0.25 ピッチのレーザ加工サンプルは、前回の評価結果と同様 LCP の最高
値 0.65kgf/cm の結果を示した。この図からレーザ加工条件の違いによるめっきピール強度の形状依存性も示
された。比較的期待したレーザ直径 4 mil とピッチ径 2 mil の試料は、レーザの貫通で失敗をしてしまった。 
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Fig. 6-11 は、これらのサンプルの SEM 写真とめっき付き廻り性を確認した断面図である。強いめっきピー
ル強度を示すサンプルは、めっきとの食い込み方が強力で単に深いレーザ穴を形成していれば済むものでな
い事もわかった。形状違いがピール強度の差に寄与したと考えられる。前回評価の結果を再現し、さらに微
細化のために細かい凹凸形状加工を検討したい。 
 
     
 
  Fig. 6-10 Peel strength for laser condition.       Fig. 6-11 Cross section and SEM analysis with laser condition. 
 
(4) CO2 レーザ表面燃焼粗化と酸素プラズマ処理併用 
前節でレーザ加工の表面形状の違いがめっきピール強度の強さに影響を与えたと考えられ、さらに再現性
の構築と微細化のための細かい凹凸形状加工が LCP 表面にレーザ加工で形成できないか検討した。レーザ表
面燃焼粗化の後に酸素プラズマ処理(Oxidation Plasma Treatment)を加えて LCP 表面の微細凹凸表面の形成を
さらに深耕する案を検討する事にした。酸素プラズマは、比較的強力な樹脂エッチング能力があり、この処
理工程をどこに配置すべきかが重要な選択肢と考えた。前項のレーザ加工条件による表面粗化処理に加え、
酸素プアズマ処理による複合効果を期待した。Fig. 6-12 に 3 種類の配置として考えた。プロセス 1)は、ブラ
ンク処理を基準にして、プロセス 2)は、scCO2の前工程に配置、プロセス 3)は scCO2の後工程に配置して実
験を進めた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6-12 Laser treatment and oxidation process        Fig. 6-13 Peel strength with laser and 
combination test.                   oxidation process combination test. 
 
レーザ加工条件による表面粗化処理と酸素プラズマ処理 (Oxidation plasma treatment) による複合処理効果
を期待したが、酸素プラズマ処理の効果は得られなかった。Fig. 6-13 はこれらの結果を示す。従い、表面改
質よりも形状依存度の要因が大きく再現したものと考えた。 
 
(5)  CO2 レーザ表面燃焼粗化と過マンガン酸カリウム処理併用 
これまでのレーザ加工条件でめっきピール強度が強いとされるレーザ加工条件(径 4mil-2.5mil)のサンプル
に、さらに過マンガン酸カリウム(Potassium permanganate treatment：KMnO4)によるデスメアー処理を 2 水準 
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で行った。Fig. 6-14 は、LCP 基板の CO2レーザ表面燃焼粗化と過マンガン酸カリウム(KMnO4)によるデスメ
アー処理をした後の外観状態を示す写真である。過マンガン酸カリウムによるデスメアー処理はエポキシ基
板の処理に対して処理時間を 1/4(105秒)と 1/8(55 秒)に短縮して、処理基板の表面粗化状態の変化を確認した。 
Fig. 6-15 は、CO2レーザ＋過マンガン酸カリウム処理の併用をした SEM 写真である。CO2レーザで LCP 表
面燃焼粗化した表面の仕上がり状態を LCP 粗面の状態に限りなく近づけたい考えで組み合わせ実験をした。
このデスメアー処理により、表面凹凸形状が更に複雑化することを狙ったものだが実際に大きな変化はなく、
逆に毛羽状の樹脂が溶解処理されて無くなってしまった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
 
Fig. 6-14 LCP laser treatment and potassium      Fig. 6-15 Surface condition change for laser + potassium 
permanganate treatment desmear conditions.     permanganate combination treatment by SEM. 
 
この試料に無電解銅めっきと電気銅めっき工事を順次行ない、めっきピール強度を測定した結果が Fig. 6-16 
である。レーザ加工後にデスメアー処理をしないほうが、ピールが高く、デスメアー処理したものは 1/2 以
下にめっきピール強度が低下してしまうことが確認できた。図からもわかるように、めっきピール強度が急
激に低下した原因は、Fig. 6-15 の SEM 観察の結果から判断すると細かい羽毛状の LCP がデスメアー処理で
無くなり、めっきの引っかかり(Anchor)がなくなった事によるピール強度の低下として考えられる。逆にこの
事は、今後どのようにこれらの引っかかり形状を LCP 表層部に作れるかが技術的研究課題として浮上した。 
 
 
Fig. 6-16 Peel strength trend for laser + desmear treatment.  
 
6-3-3 UV レーザとレーザ斜め照射加工検討 
(1) UV レーザの斜め照射原理と目的 
前節に置いて、二酸化炭素レーザによる LCP 表面燃焼粗化(Surface burning treatment )や追加処理として酸
素プラズマ処理(Oxidation plasma treatment)と過マンガン酸カリウム(Potassium permanganate treatment: KMnO4)
によるデスメアー処理を検討した。この試みは、LCP の粗面と限りなく近似的表面にするために行ったが何
れもその目論見どおりの結果を得ることが出来なかった。そこで、本節では表面の燃焼粗化状態を別な角度 
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からの検討を加えるため斜めレーザ照射(Slanted laser exposure ) という斬新なアイデアを発想した。これによ 
り、LCP 粗面が魚の鱗(うろこ：Scale)状態に近い事を想定して、レーザによる斜め照射加工で LCP 表面層を 
剥きだしの状態にして、表層部の LCP 樹脂の皮をメクリ出す発想である。この状態が LCP 粗面の状態に近づ
けられることが可能な最適な方法として研究をおこなった。また、レーザ光源を炭酸ガスレーザ(CO2 laser)
と違う尐しエネルギーの弱い UV レーザに切り替えて検討を継続した。 
Fig. 6-17 は、通常の Laser galvanic miller 照射の配置と斜めレーザ照射の配置の設計例である。レーザ照射
角度の可能性を凡そ 5 度と傾けて LCP 試料に表面燃焼粗化処理をした。 
 
 
Fig. 6-17 Original UV laser galvanic miller and it’s 5º oblique angle laser galvanic. 
 
試料の種類を LCP やエポキシ以外の PET、PI、SR の合計 5 種類に拡大し、この実験での材料による表面
燃焼粗化状態も追加して研究した。本評価の目的は、UV レーザを使用し、各種材料表面をレーザ燃焼粗化
し、その基板上の粗化度に応じためっきピール強度を測定し、最強なめっきピール強度が得られる表面状態
を確保することにある。従い、表面の粗さ測定は、重要でなく、粗さの形状観察がキーポイントと考えてい
る。 
 
(2) UV レーザ加工条件、斜めレーザ加工配置設計 
ここで使用した UV レーザ装置は、日立 UV レーザ：LU-2K212(日立 VIA mechanics に試料支給、加工依
頼)で加工条件: 80KHz、0.22W、加工 Pitch: 7μm ピッチ、ビーム：Top hat mode、加工材料：エポキシ(鏡面)、
LCP、SR、PET、PI を用いた。加工方法は、通常加工(ビーム入射と試料面が垂直)と斜め加工(Slanted laser 
exposure：ビーム入射と試料面が 5 度の傾斜角度設定)で試料を処理した。 
Table 6-2 は、UV レーザ照射をするデーターシートである。UV レーザは、波長 355nm、発振周波数 80khz、
加工部の出力 0.22w(一部 0.15w)の条件で各々の材料に対して UV 照射を繰り返して評価をした。 
 
Table 6-2 UV laser test data sheet. 
 
 
(A) PET 
(a) UV レーザ出力 (0.22W) 
PET 材に対する UV 通常照射角度と 5 度傾斜の UV 照射の実験を行なった。UV レーザの出力は、0.22w と
固定し PET フィルムに対する UV 吸収波長がなく PET 基板を透過してしまい、うまく PET の表面を燃焼粗
化する条件を調整できず、ほぼ初期の表面状態と同じとなってしまった。 
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(b) UV レーザ出力 (0.15W) 
PET 材に対する UV レーザ照射強度を 0.15w と出力を下げて、通常照射角度と 5 度傾斜の UV 照射の表面 
状態を調査した。PET フィルムに対する UV 吸収波長が無いので UV レーザ出力を落としても、PET 表面を
燃焼粗化する事ができなかった。これは、PET 基板が UV 波長を透過してしまう結果でうまく PET 表面を燃
焼粗化することが出来なかった。結果的に失敗の実験結果となった。 
 
(B) LCP 
LCP への UV レーザ照射実験を次におこなった。Fig. 6-18 は、UV 照射出力が 0.22w の時の表面変化状態を
詳しく観察したものと炭酸ガスレーザの表面燃焼粗化状態を比較したもので、その違いがよく理解できる。
UV レーザ処理のほうがきめ細かな表面粗化となっており、めっきピール強度向上を期待した。 
 
 
Fig. 6-18 UV (0.22w) laser for original and it’s 5º oblique angle laser galvanic exposure  
on LCP SEM vs. CO2 laser treatment comparison. 
 
(C) PI フィルム 
Fig. 6-19 は、UV 照射出力が 0.22w 処理による PI の表面燃焼粗化状態を示す拡大図で、他の材料とは違っ
た表面燃焼粗化を示している。材料の違いによる表面の燃焼状態の差が顕著に現れてきており、その違いが
よく理解できる。 
   
 
Fig. 6-19 UV (0.22w) laser for original and it’s 5º oblique angle laser galvanic exposure on PI film by SEM. 
 
(D) エポキシ 
Fig. 6-20 は、照射出力が 0.22w の UV レーザ処理によりかなり表面が粗化されている。真正面からの UV
レーザ照射と 5 度傾き照射に置いてもその差が顕著に現れているとは確認できない。また全体に丸くなった
粗化状態でめっきピール強度に効果があるかの疑問を生じた表面粗化方法と思った。 
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Fig. 6-20 UV (0.22w) laser for original and it’s 5º oblique angle laser galvanic exposure on epoxy. 
 
(E) SR 
最後は、SR(Solder resist)への UV レーザ照射実験の表面状態を Fig. 6-21 に示す。UV 照射出力が 0.22w の時
の表面変化状態を詳しく観察したものである。これによると、SR の中に Si、Br、Talk などの無機物が沢山調
合されているのでこの影響の表面粗化状態を示している。また UV レーザ処理によりかなり表面が粗化され
空孔(Porous)化現象が生じているので、この空孔を利用してのめっきピール強度向上が期待できるものと考え
た。真正面からの UV レーザ照射と 5 度傾き照射に置いてもその差が顕著に現れているとは確認できない状
態だった。 
 
 
Fig. 6-21 UV (0.22w) laser for original and it’s 5º oblique angle laser galvanic exposure on SR SEM. 
 
(3) めっきピール強度結果 
以上 LCP、PI、エポキシ、PET、SR の 5 種類の材料に対する UV 照射および UV 照射 5 度傾きによる表面
燃焼粗化の実験をした。これらのサンプルに scCO2処理を行い、無電解めっき、電気めっきを順次処理して、
本件研究で求めている表面燃焼粗化状態と scCO2金属 Pd 注入によるめっきピール強度を調査したのが Table 
6-3 である。この表からも判るように、色々と実験条件や材料を変えて、その表面粗度の関係からめっきピー
ル強度を求めたが、結局どの実験条件でも必要としているめっきピール強度を得ることが出来なかった。 
 
Table 6-3 Plating peel strength results by UV laser and it’s 5º oblique angle laser galvanic exposure. 
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Fig. 6-22 に、LCP の粗面(製造時)、UV レーザ加工後、そして CO2 レーザ処理後の表面状態を並べて比較
した SEM 写真である。この SEM 観察結果からも判るように UV レーザの方法は、CO2 レーザと比べ、粗化
のプロファイル自体が小さく、めっきピール強度を確保するまでには至らなかった。従い、微細かつ緻密な
表面粗化を高めるための処理方法として、斜めレーザ照射(Slanted laser exposure )のアイデアを提案して、魚
の鱗片(りんぺん：Scale)状の皮膜を形成しようと試みたがうまく行かなかった結果となった。 
 
 
Fig. 6-22 LCP target surface condition by using UV laser and CO2 laser treatment. 
 
6-3-4 まとめ 
6-3-2 および 6-3-3 節で、LCP 表面改質方法としてレーザ表面燃焼粗化(Surface burning treatment )方法を新し
く提案して議論をした。レーザの種類には、比較的強力な出力の出せる CO2 レーザと微細な低出力の UV レ
ーザを検討してみた。CO2 レーザ処理に置いては、穴径とピッチ径の大きさなどのレーザ照射の設計を数種
類の要因に別けて実験を行い、この中でさらに強いめっきピール強度を示す試料に酸素(O2)プラズマ処理、
および過マンガン酸カリウム(Potassium permanganate treatment)処理を追加してめっきピール強度の調査、評価
を継続した。UV レーザの加工処理においては、さらに一工夫をして簡易的な斜めレーザ照射(Slanted laser 
exposure )方法を新たに提案し、これによる LCP 表層面の樹脂を鱗片(Scale)状に改造できないかの検討も加え
た。また材料面において LCP 基板だけにとらわれず、PI フィルム、エポキシ、PET、SR などの現在 PCB 基
板製造に最も使われている材料を選択し UV レーザでの表面燃焼粗化状態を確認して、各々のめっきピール
強度の水準を探してみた。結局、どの方法も我々が求めている PCB 基板のめっきピール強度の水準に到達で
きなかった。これらの中で、唯一めっきピール強度の目標値の確保ができたのが CO2 レーザで穴径 4 mil +
ピッチ 2mil の設計による LCP 表面燃焼粗化サンプルであった。 
 
6-4 超臨界二酸化炭素での直接めっき法開発 
6-4-1 プロセスおよび長所と短所考察  
さて本節では、超臨界二酸化炭素処理による究極の PCB 製造方法として、scCO2での直接めっき(Direct 
plating)法があり、この技術課題を具体的に明確化し、今後の研究課題として取り組む事も超臨界流体技術を
PCB に適用する事の大きな研究課題でもある。直接めっき法の開発は、Fig. 6-23 に示すように、現状工法(Pd 
Colloid)と今までめっきピール強度の向上として研究してきた scCO2工法(現状)とに大別できる。scCO2工法
(現状)にさらに一歩踏み込んで改善したのが水素還元方式の併用である。この scCO2直接めきは、scCO2 + H2
還元(H2 deoxidization)を組み合わせた、新たなる PCB 製造工法の開発である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6-23 Pd colloid plating, scCO2 standard plating and scCO2 direct plating process comparison. 
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現用のめっき工程には、無電解めっき工程があり、このめっき薬品は、薬品の寿命期限、数多くの添加剤
薬品、自己分解反応などのトラブルが発生しやすい。また最大の問題は、廃水処理が極めて難しく、最終的
には専門業者の回収、特別処理および焼却処理などの産業界にとって頭の痛い問題が顕在している。この無
電解めっき工程を削除して PCB 製造ができる研究も重要である。 
 
6-4-2 直接めっき試験 
scCO2直接めっき(Direct plating)法は、scCO2 + H2還元(H2 deoxidization)を 1 つの工程処理とした時に、この
工程を何回か繰り返して作業をおこなうことで LCP 表面に金属 Pd 層を連続的に表皮注入(Skin impregnation)
し、必要な Pd 層の厚みに確保する事である。各々の scCO2処理後において Pd 金属が充分に金属露出でき、
次の scCO2処理による Pdがさらに金属化したときに互いの Pdが接触するようにするために H2還元処理をす
る考え方である。この考え方で、開発した scCO2直接めっき(Direct plating)方法の試験状態を Fig. 6-24 に示し
た。めっき液は、硫酸銅を使用して、LCP のサンプルが小さいために、上下に保持治具(Jig)で固定した。こ
れに、電流印加密度を 13A/ft2で 90 分処理した。 
 
        
 
Fig. 6-24 New developed SCCO2 direct plating method. 
 
6-4-3 (scCO2＋水素還元)の繰り返しと LCP 導通抵抗変化 
Fig. 6-25 は、scCO2処理条件の違いによりどの程度の導通抵抗の変化があるかを確認したものである。試料
の加工条件は、LCP 鏡面の未処理面を基準に、錯体(B+C)を用いて scCO2条件を 140ºC、15MPa、30分と 140ºC、 
25MPa、120 分の 2 水準の試験を比較した。また、銅箔の導通抵抗値がどのレベルにあるのかを確認する為に
比較用に掲載した。 
 
Fig. 6-25 Conductive resistance level by scCO2 treatment conditions. 
 
この結果、未処理の LCP 基板は、7×1013Ω で絶縁領域を示した。また scCO2条件が 140ºC、15MPa、30 分だ
と 4×1012Ω でほぼ未処理基板と同じ絶縁領域を示した。これに反して、scCO2条件を 140ºC、25MPa、120 分
にして実験を進めたサンプルは、470Ω と極めて導通が良好に得られたことが判った。参考に銅箔の導通抵抗
は、0.5Ω ほどで桁違いの良好な導通性能を示した。 
次に、ここで得られた良好な実験結果を用いて、H2還元を適用しその繰り返しによる導通抵抗の変化を確
認したのが Table 6-4 である。LCP 以外にエポキシ基板も一緒に比較調査をする事にした。LCP とエポキシの
いずれも鏡面での導通抵抗値の変化を調べたものである。 
この表の結果から、LCP 基板の『scCO2 + H2還元処理』の回数を繰り返す事によりその導通抵抗値が大きく
改善し抵抗値が小さくなることが判った。またエポキシ基板では、抵抗値の減尐改善が見られず、LCP の基
板と大きく違うことが確認できた。このように LCP 基板の『scCO2 + H2還元処理』を繰り返すことにより導 
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通抵抗値が低下し、直接めっきが可能であるということが確認できた。 
Table 6-5 は、錯体の種類を数種類選び出し、先に得られた LCP 基板の scCO2注入条件と一回の H2還元処
理を行った。一回 scCO2処理と一回 H2還元処理の導通変化率の結果は、水素還元処理により、導通抵抗値の
低下、即ち、導電性因子の寄与増大が見られた。水素還元処理は、メタル金属の露出(Ligand 外し効果)によ
る導電性因子の増長に寄与できる処理と考えられる。この表で Methanol cleaning+scCO2(B+C)が初期値で
2.0×10⁹Ω、水素還元処理後 1.0×10³Ω と大幅に導通抵抗を低減した。もう一つのサンプルは、scCO2(Ni acetyl 
acetylacetonate +C)の例で初期値が 8.5×10¹³Ω、水素還元処理一回で 6.0×10³Ω まで低減した。なお、直接めっ
きレベルへの導電性には更に抵抗値の低下が必要と考える（100Ω レベル以下）。その他のサンプルにおいて
は、初期値と同じ値で導通抵抗の変化が得られなかった。 
 
Table 6-4 Surface conductive resistance change               Table 6-5 Conductive resistance test results. 
by scCO2 + H2 deoxidization.   
 
 
Table 6-5 で LCP の一回 scCO2処理と一回 H2還元処理の結果、大幅に導通抵抗値を低減した錯体の組み合
わせで、Methanol cleaning+ scCO2(B+C): 初期値＝2.0×10⁹Ω⇒水素還元処理後＝1.0×10³Ω、scCO2(Ni acetyl  
acetylacetonate +C): 初期値＝8.5×10¹³Ω⇒水素還元処理後＝6.0×10³Ω となったサンプルをもう一度繰り返して
実験をした。今回は、『scCO2＋H2還元』を一組の工事として、1 回、3 回、5 回と繰り返して実験を進めた。
この結果を Table 6-6 に示す。 
錯体(B+C)の試料は、初期値が 109Ω 代が 1 回の『scCO2＋H2還元』処理で 10
3Ω へと抵抗値を下げ、第 3 回目
の繰り返しでは、143Ω まで導通抵抗が激減した。さらに第 5 回目をした後の導通抵抗値は、64Ω までとなり、
直接めっきのできる範囲まで低減できた。一方、先の Table 6-5 で良好な導通抵抗値の減尐結果を示した
scCO2(Ni acetyl acetylacetonate +C)は、『scCO2＋H2還元』を最大 5 回まで繰り返したが、その導通抵抗の変化
が発現しなくて、また違った結果となった。このように、前々節においても、Ni 錯体系は、時々良好なめっ
きピール強度や導通抵抗地を示すが、繰り返し実験をすると、必ずしも安定したピール強度やめっき導通抵
抗値を示さない、何か特別な要因が有るように考えらる。 
 
Table 6-6 Resistance test results. 
 
 
以上のように、錯体(B+C)において『scCO2＋H2還元』の繰り返しによる導通抵抗低下の傾向が見られ、す
なわちこれは、『scCO2＋H2還元』の繰り返しによる金属層の蓄積が可能と考えた。 
 Fig. 6-26 は、上記の錯体(B+C)に『scCO2＋H2還元』の繰り返しによる導通抵抗値の変化をグラフ化にし 
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て確認したものである。参考に Sputtering での導通抵抗値も記載しておく。Sputtering の実験において、めっ
きピール強度は、Fig. 6-27 に示す結果を得た。これは導電性が良好だがめっきピール強度としての技術項目
が満足できなかった結果となっている。 
以上のように『scCO2＋H2還元』の金属皮膜化、そしてこれに直接めっきをする計画は、かなりその実現
性が高くなり、将来への展望が開けてきたものと考える。 
                          
     
Fig. 6-26 Surface resistance change trend            Fig. 6-27 Sputtering peel strength vs. scCO2 and 
by scCO2＋H2 deoxidization.                     Pd colloid peel strength. 
 
6-4-4 TEM 観察 
『scCO2＋H2還元』の繰り返しによる Pd の注入状態とその膜厚変化の推移を検証するために、TEM 分析を
行った。Fig. 6-28 は、『scCO2＋H2還元』の 3 回繰り返し時の表層 Pd 金属層の厚みが最大値 70nm だった。ま
た Fig. 6-29 に 5 回目の繰り返し時の表層 Pd 金属層の厚みが最大値 100nm 程度を示した。このことにより、
繰り返し頻度が多くなることにより Pd 層の堆積、積み重なりがおこなわれると判断できる。また、表層 Pd
金属層の欠損は繰り返し回数に関係なく、両試料に見られた。これらは、TEM 分析時による薄膜作製の影響
による欠損ではないかとも疑義したが、scCO2で部分的にスキップしている LCP の箇所が散見していること
が判った。 
 
 
Fig. 6-28 TEM for 3(three) time repeatable scCO2＋H2 deoxidization. 
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Fig. 6-29 TEM for 5(five) time repeatable scCO2＋H2 deoxidization. 
 
以上の TEM 分析の結果より、Pd 金属層が 70nm~100nm の厚さで存在し、此れが導通抵抗の低下を誘導し
ているものと確信した。またこれらの TEM 写真から、一回の scCO2処理や水素還元処理との違いとして、 
Fig. 6-28 および Fig. 6-29 には、LCP 内部に無数の Pd 錯体が侵入しており、特に LCP 基板の材質により Matrix
と円形状相の 2 相から成る相分離構造を有しておりこの Matrix に円形の相が分散しているのでこの円形相を
分散相とよんだ。ここの部分は周囲の Matrix 基板とは違い、尐し密度の高い部分が形成してくる事も確認で
きた。また写真では表層から分散相への濃度勾配は見られず、表層付近でも LCP の部位によって Pd の有無
が確認した。前述もしたが Pd 金属飛散の可能性、サンプル切削時に表層から脱落した Pd 金属粉がサンプル
表面に残り、それらを誤診断している可能性を再度確認したが、包埋樹脂側への飛散がないことや本写真以
外に多数の薄膜を観察しても同様の傾向であり、Pd の脱落や欠落でないことを再確認できた。 
 
6-4-5 直接めっきの技術優位性 
scCO2を用いての直接めっき法が可能となった。この方法による優位な点は、1)直接めっきによる銅めっき
の薄付けコントロールが可能となり高精度・微細な回路パターン形成に適している銅めっき厚が確保できる
こと。またスッパタリングや現状 Pd colloid 工法よりも scCO2処理のめっきピール強度がレーザ加工との併用
で各段に優れており、PCB 基板に必要なめっきピール強度が確保できることが確認できた。2)無電解めっき
工程が不要になり、大幅な廃水処理の抑制が可能となる。無電解めっき液の添加剤や安定剤などによる廃液
の回収、再生、最終的な焼却処理の産業廃棄物処理作業が不要になることが期待できる。これらは、環境対
策としても大きくクローズアップできる項目である。3)部分的なめっきが可能となり、パターンのみの形成
が可能となる。このことは、レーザによる選択的な表面粗さをした回路を形成し、scCO2での処理に置いて
は、このレーザ処理をした部分だけに限定して金属錯体が担持され直接 ADD めっき(Additive plating)の選択
により部分的にめっきが形成できる。 
以上、scCO2と CO2 レーザとの組み合わせによる LCP 基板の表面改質と直接めっき法により LCP 基板の
鏡面および粗面双方に、PCB 業界での必要とするめっきピール強度が確保できる基礎開発が構築できた。レ
ーザによる表面燃焼粗化方法に置いての電気特性、特に高周波領域における表皮効果(Skin effect)現象への影
響が他の表面改質方法と違い、相当以上に粗化されており今後の重要な技術確立と評価分析がポイントとな
ることが論議された。 
直接めっき法の製造プロセスをまとめたのが Fig. 6-30 である。scCO2直接めき法と現状工法との比較にお
いては、無電解めっき工程が不要となり、PCB 業界における大幅な技術改善となる。またスッパタリング法
は、一部の製品にて実用化されているが、やはり銅とのピール強度が务っていることも影響して、本研究に
よる scCO2直接めっき法は、その両者の優れた技術項目を具備していることがわかり、極めて PCB 業界とし
て注目を浴びる技術と確信した。 
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Fig. 6-30 Direct plating process by scCO2 vs. sputtering process. 
 
6-5 結論 
LCP のめっきピール強度確保のため数種類の表面改質を研究してきたが、PCB 業界で求めているめっきピ
ール強度は、本研究成果によるよると LCP 粗面のみで可能で、LCP 鏡面ではどの表面改質対応でも実現でき
なかった。このため LCP をレーザ表面燃焼粗化(Surface burning treatment )の新提案を議論した。最初に CO2 レ
ーザによる研究では、従前以上の強いめっきピール強度が得られた。しかし電気特性に影響を与えることが
明白になり、CO2 レーザによる表面粗度を尐し和らげる工夫として酸素プラズマ処理(Oxidation plasma 
treatment)や過マンガン酸カリウム(Potassium permanganate treatment: KMnO4)のデスメアー処理をして表面の
フラット化に努めたが結果的にめっきピール強度が CO2 レーザだけのものと比べて低下してしまった。UV 
レーザや斜め照射加工(Slanted laser exposure )などの新技術を提案して詳細な実験研究をした。これらの UV 
レーザや斜め照射加工も結果的には LCP の Anchor 効果が減尐してめっきピール強度向上に繋がらなかった。
従い LCP の鏡面へのめっきピール強度確保の方法は、CO2 レーザ処理が最適となった。さらに、最終的な製
造工程として求めている scCO2による直接めっきの方法があり、この方法として『scCO2＋H2還元』の繰り
返し実験に置いて直接めっき(Direct plating)が実現できるプロセス条件が得られた。この方法は、LCP 表面の
粗面にはそのまま『scCO2＋H2還元』工程の繰り返しで直接めっきができる導通抵抗値が確保でき、めっき
ピール 強度が 0.5kgf/cm 程度得られる。LCP 表面が鏡面のときは、CO2 レーザ処理後『scCO2＋H2還元』工
程の繰り返しで直接めっきができる導通抵抗値が求められた。これによって、めっきピール強度は 0.65kgf/cm
が得られ粗面以上の結果となった。 
本章では、LCP 鏡面への新たな表面改質として CO2 レーザ処理、および直接めっき法として『scCO2＋H2
還元』の組み合わせで PCB 業界が求めているめっきピール強度と無電解めっき工程の廃止と其れに伴う無電
解めっき廃水処理不使用への実現に大きな研究成果を得た。 
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第七章 超臨界二酸化炭素技術を用いた PCB 基板の将来構想 
7-1 要約 
LCP 基板での研究成果は、『CO2 レーザ処理＋scCO2処理＋H2還元処理』を行ない、この後電気めっき工
程へ進めることで、無電解銅めっき工程を省くことができる斬新な『次世代対応型 PCB 製造工程』が提案で
きる状態にまでに研究が進んだ。この方法で PCB を製造すると、従来と同等のめっきピール 強度が確保さ
れ、また直接電気銅めっきへと展開でき、無電解銅めっき工程が完全に不要となる。この絶対的効果は、大
きな試算として見込める。今後 CO2 レーザの出力抑制と形状検討などの技術項目を改善し将来重要とされる
高周波領域におけるインピーダンス特性や伝送特性が犠牲とならない条件確立が急務である。あわせて直接
電気めっき法の実用化研究に移行したい。これ等の研究を今後継続する事として、今回この最終技術で試作、
一部量産化を実証した。以上の研究は、3 年間の研究成果として PCB の将来構想の議論として位置づけた。 
 
7-2 緒言 
第二章から第六章までエポキシ基板および LCP 基板を用いてのめっきピール強度の構築研究をしてきた。
将来重点的に使われる LCP 基板のめっきピール強度は、粗面においては当初予定の 0.5kgf/cm のピール強度
が得られ、鏡面に関しては CO2 レーザを用いて表層燃焼粗化処理(Surface burning treatment )をすることで
0.6kgf/cm のピール強度を得ることができた。この処理方法の技術的課題としては、表面の粗化状態が極めて
大きく、粗い表面仕上がりが問題となっている。この表面状態をさらに平滑にするために、レーザの種類、
出力、配置パターンなどの更なる検討が必要であることもわかってきた。また直接めっき法が可能となり
『CO2 レーザ処理＋scCO2処理＋H2還元処理』を最適プロセスとして得たもので、本研究成果に基づき『次
世代(10 年後、20 年後)の PCB 基板製造工程』の将来性を検討する事も重要と考えた。現時点で競合するであ
ろう技術を抽出し、競合技術との優位性比較もおこなった。今後の研究により早い時期に上市化が出来るよ
うにしたい。 
 
7-3 実験 
7-3-1 scCO2処理による回路形成 
LCP 基板に scCO2処理をして回路パターンを試作した状態が Fig. 7-1 である。回路パターンのデザインが
L/S(Line/space)＝50μm/50μm を用いた。 尐し露光とエッチング条件を調整したあとの出来栄えである。実際
の仕上がりとしては L/S=50μm/50μm とまずまずの設計値との仕上がりを得ることができた。写真は、最大
2,500 倍まで SEM 写真拡大しその仕上がり状態や銅壁面、LCP との密着状況を目視観察した。これによれば、
充分な回路パターン精度が得られると判断した。 
 
   
 
Fig. 7-1 Pattern fabrication on LCP with scCO2 treatment.  
 
将来の L/S=25μm/25μm の回路パターンができるかが一つの目標であり、本研究の最終目標でもある。現在
の感光材料や露光装置(照射波長、ミラー補正機能など)が技術的に限られており、当社の最新設備を適用して
も L/S=50μm/50μm のパターンが限界であった。 
この制限条件下での回路形成は、PCB 業界で今後別な技術課題として取り上げられるものと考えている。以
上のように本研究における回路形成の成果は充分に実証できたものと判断した。 
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 参考までに、PCB 業界における回路形成技術の最先端レベルは、半導体 PKG であり『2007 年度版日本実
装技術ロードマップ』によると Fig. 7-2 の技術変遷が示されている[1]。半導体 PKG 以外の最先端 PCB の回
路形成には、これらの技術導入検討が急務で、我々もこの技術の展開を推進してゆく。 
 
 
Fig. 7-2 PKG technology road map [1].  
 
7-3-2 scCO2処理による VIA めっき形成 
次に scCO2技術を用いた VIA めっき形成状態を確認してみた。 Fig. 7-3 は、CO2 レーザによる 50μm のレ
ーザ VIA に scCO2処理を行いめっきを付けたサンプルの断面観察である。50μm の CO2 レーザの穴あけは、
今日 CO2 レーザの穴あけ限界値でもある。この図より、めっきは良好に付く事が確認でき、scCO2での Pd
注入は、成功しているものと判断している。VIA 内でのめっき付き廻り性の仕上がり品質状態は、今後の改
善技術課題でもあり一層の改善を図りたい。 
 
     
 
Fig. 7-3 50μm small VIA plating cross section by using CO2 laser and scCO2 treatment. 
 
 このめっき付き廻り性の品質を改善する為に最近別な目的で開発されている VIA fill 技術を用いると VIA
内にめっき銅が完璧に充填され、さらなる接続信頼性が向上する報告がある[2] [3]。         
Fig. 7-4~Fig. 7-6 は、VIA fill めっきの一例として紹介しておく。この技術の組み合わせにより scCO2処理によ
る VIA めっき形成は、完璧になり我々もこの技術導入に関して技術契約中で開発を進めている。 
 
87 
 
 
Fig. 7-4 VIA fill technology for flat bump [2]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7-5 TSV (through silicon VIA) VIA fill technology [2].    Fig. 7-6 VIA filling performances items for Cu
++  
melting effect [3]. 
 
Fig. 7-7は、scCO2技術にVIA filingめっきを適用したものと現状Pd colloid方式のめっき状態の比較である。
適用した穴数に対しては、安定した VIA めっき付き廻り性を確保したわけではなく、その成功率は現状では
数%~数十%の低い確率であることも事実である。しかし、現状のめっき方式は、殆ど VIA にめっきが付かな
い状態で scCO2が各段に優れているものと判断している。先の VIA filling めっきとの組合せ評価により完璧
な VIA めっきを検証して行きたい。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7-7 50μm small VIA cross section comparison for scCO2 and Pd colloid technology plating by CO2 laser. 
 
極めて尐ない実験データでのまとめであるが、Table 7-1 に scCO2と現状 Pd colloid 法との比較をした。今後
繰り返し実験をおこない、安定的な再現性、さらに完璧な VIAめっき付き廻り性を得る目標が明確になった。 
 
Table 7-1 scCO2 and Pd colloid technology comparison and future expecting scenario. 
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参考まで Fig. 7-8 に示すようにレーザによる穴あけ可能限界値は、レーザの種類と波長との律速関係があり
[4]、レーザの選択検討も重要な技術開発事項である。 
 
Fig. 7-8 Laser wave length and laser drilling hole-diameter limitation trend [4]. 
 
7-3-3 scCO2と直接めっき製造工程検討 
scCO2技術を用いての最終形態は、scCO2処理後 PCB 基板に直接めっきを付けるいわゆる直接めっき法
(Direct plating)が目標である。この技術工程を追求する意義は、無電解銅めっき工程が削除でき、無電解銅め
っきの購入や廃水・廃液の処理がゼロになること。また直接めっきにより、めっき銅の薄付けめっきが管理
でき、高精細・微細回路の形成に格段に有利である事や微小径 VIA めっきも可能となることが確認できてい
る。現状 scCO2直接めきは、『scCO2+H2還元』工程を複数回処理しないと直接めっきまでの Pd 抵抗値の低減
ができない。Fig. 7-9 は、直接めっき法としての金属触媒の追加評価と導通抵抗値の低減を調べたものである。 
金属錯体として混合錯体(B+C)は、H2還元処理 1 回目で最も優れた導通抵抗値を示しておりこれで直接めっ
きが実用化できる見通しを得た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7-9 Direct plating conductor dropping curve by [scCO2+H2 deoxidization] repeatable count times. 
 
超臨界二酸化炭素を用いた PCB 製造工程構想をさらに具体的に検討したものが先の Fig. 6-30 である。無電
解めっき工程だけでなく、過マンガン酸処理工程も不要となり薬品使用料、廃水処理の削減効果は、測り知
れないものと思われる。 
 
(1) PCB への適用優位性 
 PCB への scCO2技術適用は、めっきピール強度向上、小径 VIA への壁面めっき付き廻り性向上の改善を第
一優先目標としている。scCO2技術の優位点は、Pd 金属錯体が注入(Impregnated)され、その scCO2の特長で
ある高拡散性(Diffusion)により小径 VIA への Pd 移送、CO2の無公害、回収再利用などのメリットを求めるこ
とになる。特に PCB 事業は、めっき薬品、純水造水、他の化学薬品の廃棄・廃水処理などがあり表面に出て
きづらい技術項目が多岐にわたっている。さらに、本研究成果は、『超臨界二酸化炭素技術を用いた銅めっき 
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密着強度向上研究と新しいプリント基板(PCB)の製造工法開発』を求めて、PCB への 1)超微細 VIA や High 
aspect VIA への金属化技術、2)超微細化配線技術(Super fine line technology)、3)超高密着強度技術(High peel 
strength)、4)超薄化絶縁層化と多層化技術(Ultra thin insulation and multi layers as film type)の 4 つの要求特性を
満足して実現することが可能となる。 
 
(2) 廃水処理、環境負荷低減 
scCO2を用いての直接めっき工法の可能性が現実的となった。無電解銅めっき工程が不要になり、大幅な
廃水処理の抑制が見込める。無電解めっき液の添加剤や安定剤などによる廃液の回収、再生、最終的な焼却
処理の産業廃棄物処理作業が不要になることが期待できる。これらは、環境対策としても大きくクローズア
ップできる項目である。実際の廃水量を広州美維科技公司での実績比較をしてみた。数ヶ月の生産量と廃水
量の平均実績値から総廃水量 100 Ton/月のうち 20 Ton/月の無電解処理工程の廃水であった。これによると、
20 Ton/月(20%)の廃水節減と無電解めっき液および関連薬品の低減が見込める。また Sputtering 法は、一部の
製品にて実用化されているがやはり銅とのピール強度が务っている。この点 scCO2直接めっき方法は、その
両者の優れた技術項目を具備していることがわかり、極めて PCB 業界として注目を浴びる技術であると確信
した。 
以上 scCO2直接めっき工法は、PCB 産業界にとって新しい製品の提案だけでなく環境調和型を志向した画
期的な技術となる事が期待できる。今後は、scCO2の設備投資との関係や技術的繰り返し品質情報の確保が
技術課題となる。 
 
7-4 scCO2技術の工業化課題 
scCO2技術の工業化には、まだまだいくつかの課題が残っている。これらは、(1)大型装置による実験検証、
(2)技術優先と投資回収課題、(3) scCO2処理の工期短縮化などが特筆できると考えられる。 
一番目の項目として、(1)大型装置による実験検証は、現在 10cc の容器での研究だけであり、これをスケー
ルアップして設備容量の大型化にともなう問題点や品質課題の抽出が重要である。また装置の大型化に対す
る、防爆対策や高圧容器取締りに関する今までに無い技術項目の修得や経験が必要に成って来ることが指摘
できる。 
二番目の項目として、(2)技術優先と投資回収課題であるが、先ほどの技術がどこまで詰められ、実用化に
適した条件構築ができ、その時の必要な設備初期費用や運転費用の検証が重要である。現状この超臨界処理
装置が PCB 業界で普及していない今日、極めて特殊な装置となることも容易に判る。 
最後三番目に、(3) scCO2処理の工期短縮化である。めっきピール強度を現状並に確保するためには、scCO2
工程と H2還元工程を何回か繰り返す事になるが、処理費用も増大するものの、処理時間の長いことに対して
解決策が見つからない。PCB の設計は、電気回路図が最後に出来上がり、逆に部品の組み立て(Assembly)に
対しては、最初に入手したい部品の一つでもある。以上の点で工期の短縮は、宿命と言ってもいいくらい重
要である。我々の実験研究では、処理時間や後処理時間で 2 時間から 4 時間、その他の表面処理や後処理の
時間も同じく 1 時間や 2 時間が必要とされている。これらを加算すると 1 日がかりのバッチ処理が実態であ
る。この点の大幅な見直し、改善も品質確保や投資回収の項目と同じく重要なファクターとして考えている。 
 
7-5 scCO2の競合技術 
scCO2による PCB 製造技術に対して現状競合技術をここに紹介しておく。これは、PCB 基板の表面粗化す
ることなくめっきピール強度が得られる分子結合、表面改質、特殊な薬品付与などによる技術であり極めて
興味深い。この技術は、(1)Zetta Core®技術の MI TM (Molecular interface TM) technology、(2)TES (Tri-ethyl-silyl: 
TES) 法による分子接着法、(3) PPy(Polypyrrole: PPy)技術、(4)UV 照射の表面改質技術、(5)Graft 処理などがあ
り、本研究との相対的な関係や優位性の動向を注視してゆくことが必要である。 
 
7-5-1 Zetta Core®技術 [5] 
この技術は、Zetta Core®会社の MI TM (Molecular interface TM) technology と言うものである。MI TM として、
Porphyrin を何らかの方法で基板上に形成し、その後この MI TM が中間的接着力を構築して基板と銅との接着
強度を向上するという原理である。 
Zetta Core
®社は、Denver, Colorado/ Los Altos, California, U.S.A にありベンチャー企業である。 
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7-5-2 分子接着法による樹脂めっき技術 [6~9] 
この方法は、TES (Tri-ethyl-silyl: TES) 法による分子接着法である。TES 処理法は、岩手大学の森邦夫教授
が長年研究をしてきた成果でもある。トリエチルシリル(Tri- ethyl- silyl: TES、ET3Si)は、加硫接着成型とも言
われている。この特長は、従来六価クロムでの ABS 樹脂の粗化がこの TES 法により不必要になり、めっき
との密着強度は、1.0KN/m 以上の強いピール強度が得られたと報告がされている。 
 
7-5-3 PPy 技術(Polypyrrole：PPy) [10~16] 
PPy(Polypyrrole)は、導電性高分子の微粒子を基板上に塗布をして形成する導電層である。クロム酸などの
エッチングが不要となり、めっき断面は境界部が平坦でもめっきピール強度が得られているという。Py 技術
の特長は、(1) めっき金属と PPy 層との化学的な結合で密着性が得られる。(2) PPy 層と基材樹脂との密着性
は、バインダー樹脂の性能によって得られる。(3) 従来法では、PET、PC 上のめっき膜はテープ試験で容易
に剥離するが、PPy 法では 0.7~1.0kgf/cm の高い密着強度が得られる。 
 
7-5-4 UV 照射表面改質技術 [17~20] 
UV 照射をした LCP 基板に 1KN/m と言う強いめっきピール強度が得られた報告がある。我々も、株式会社
クラレの協力で同じ実験をしたが得られためっきピール強度は、0.2~0.3Kgf/cm と極めて弱いピール強度であ
った。本研究テーマである『超臨界二酸化炭素流体技術(scCO2)を用いた新しい PCB 開発』よりも、簡単な工
法で、かつ極めて安価に加工ができ小径 VIA のめっき付き廻り性と無電解めっき削除の議論が無いもののそ
の工業的成果、実用化においては、別な意味で優れているものと思われる。この概要は、ABS 樹脂、LCP 樹
脂、PI(ポリイミド)樹脂、シクロオレフィンポリマー(Cyclo olefin polymer: COP)の実例があり、これに 300w
の UV 水銀ランプを照射し、表面を改質するという事で得られる密着である。その後 AISL Process でめっき
[21][22]を形成する。この方法も、クロム酸や過マンガン酸などのエッチング薬品を使わない環境配慮型の工
法でもある。めっき処理をしてできた回路パターンのピール強度は、1.0kgN/cm の強度を得たとの報告であ
る。 
 
7-5-5 Graft 重合技術 [23~25] 
グラフト(Graft)重合の特徴は、高分子材料に電子線などの放射線を照射すると、局所的に瞬時に電離や励
起が起こり、ポリマー(Polymer)が放射線を吸収し分子を繋いでいる鎖にラジカルが生じる。このラジカルが
反応して、引き抜き反応や二重結合への付加反応、ラジカル再結合による架橋、分解、酸化などが起こり、
材料の性質を変化させることができる。またモノマーの重合や、別の機能を持つ化合物を結合(Graft 重合)さ
せることで、新しい機能を付与することが可能である。さらに、他の物質と反応させて別の物質に変えるこ
とができる。福井大学にも電子線照射装置が設置されている。 
放射線によるグラフト重合の特徴は、目的に応じて選択が可能である。 
(1) 低温から高温までの広い温度範囲でモノマーの重合を始めることができる。 
(2) モノマーの状態は気体、液体、固体のどの状態でも可能である。 
(3) 反応時に触媒を必要とせず、生成物に触媒を含まない。 
(4) 既存の形状の素材に、物理的特性を損なうことなく、様々な性質を付与することができる。 
(5) 生成ラジカルは保存が可能であるため、照射工程とグラフト重合工程を分離して行うことができる。 
またグラフト重方法は、同時照射法と前照射法の二つがある。 
同時照射法は、幹ポリマーとモノマーの共存下で放射線処理されることによって実施される。このときモ
ノマーは、その幹ポリマーの内部または表面で重合する。高いグラフト率を得るためには、ポリマー濃度が
モノマー濃度より高いことが望ましい。また、同時照射法ではモノマーの共存下で照射するため、ホモポリ
マー(Homo-polymer)が生成しやすく、そのためにグラフト率を減尐させる。通常は、徹底的な溶剤抽出がホ 
モポリマーを除くために必要である。 
前照射法は、あらかじめポリマーに電子線を照射することでポリマーラジカルを生成させる第一ステップ
と、その後モノマーによる電子線処理されたポリマーへの接触の第二ステップの組み合わせで実行される。
照射時の雰囲気により、グラフト重合に寄与するラジカル種が異なり、空気中で照射する場合、空気中の酸
素により、パーオキシラジカル(Per oxy radical)がグラフト重合に利用され、不活性ガス雰囲気で照射する場
合は、アルキルラジカル(Alkyl radical)がグラフト重合に大きく寄与する。そして、殺菌，滅菌、硬化による
塗装、印刷，接着高機能化などさまざまな高分子に電子線を照射すると、分子間の結合が切れ、ラジカルが
発生する。ここで発生したラジカル同士が反応し、高分子材料の分子間で化学結合が起こり、網目状の構造 
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が作られ、架橋反応の力を借りることになる。これにより、耐熱性、化学的耐久性などが向上する。我々も
参考に比較用実験を行なったが、その結果はめっきピール強度として 0.1kgf/cm~0.2kgf/cm の値であった。今
後の実験方法や処理薬品の選定などの実験計画法による詳細な評価が必要と思われる。 
 
7-6 scCO2の工業的応用・アイデア  
7-6-1 電子工業の成長性議論 [26] 
Fig. 7-10 は、2000 年の資料で 10 年も経過して古いが Global electronics における 2000 年までの実績と 2020
年までの成長予測である[26]。1980 年代からの過去 20 年間の成長製品(円グラフの中)で、Computer、
Communication、Automotive であった。とりわけ大きな成長は、Computer、Communications で Network 
communications 系でほぼ 2/3 の占有率である。また世界の地域ごとでは、2020 年ごろでは、日本、ヨーロッ 
パ、アメリカの占有率は、世界でのボリュームが大きくなるものの日本を除くアジア地域の成長が極めて大
きく米国を凌ぐ成長をするとの予測である。今後も多尐の景気の影響による振幅が有ると思われるが右肩上
がりの成長が見込まれる。従い、PCB 産業界においてもこの成長路線に便乗してアジア地区を为体に新ビジ
ネスの参加機会が増大すると思われ、千載一遇のチャンスと捉えることができる。ここに本研究の価値が充
当でき、産業界、人類の生活に貢献できる一つの研究成果の実現機会と考えている。従って技術課題は地味
であるが本研究で得られた『CO2 レーザ処理＋scCO2処理＋H2還元処理』の基本工程プロセスを用いて、『超
臨界二酸化炭素技術を用いた新しいプリント基板(PCB)の開発』の実用化に大いに期待と夢を抱く次第である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（Year：年） 
Fig. 7-10 Global Electronics Industry Growth Forecast [26]. 
 
7-6-2 PCB の進化 
本研究により得られた『超臨界二酸化炭素技術を用いた新しいプリント基板(PCB)の開発』が実用化した時
点の参考的 PCB 形態を判り易く図解したのが Fig. 7-11~ Fig. 7-13 である。これらの生産形態は、当面現状 PCB
構造を踏襲して継続するものと予測しているが、今後はさらに斬新な PCB 設計が可能と思われその予測に苦
労をしている。 
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Fig. 7-11 Technical approach for full stacked design PCB by using (SCCO2+ H2 deoxidization)   
 
 
Fig. 7-12 Full stacked VIA advantage. 
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Fig. 7-13 PCB construction design and expected involved new technology around year of 2020. 
 
7-6-3 scCO2技術の製品展開 
携帯電話、タッチぺン(Touch Pen) 、パーソナルコンピュータ(Personal Computer)、アンテナ(Antenna)、太
陽システム(Solar system)、その他の電子工業にも scCO2技術が応用展開できるものと考えている。この技術
に共通する事は、『プラスチィック上に導電層(膜)の薄膜形成』したあと追加加工したり、このまま使用する
ことで求める製品が製造できる点にある。 Fig. 7-14, Fig. 7-15 は、日本における DoCoMo の携帯電話の技術
変遷である[27], [28]。Fig. 7-14 は、通信速度の劇的な向上であり、携帯電話に求めてきた多数の機能を取り
込んだ実績である。電子機器の機能向上には、必ずこの『プラスティク上に導電層(膜)の薄膜形成』技術が必
要不可欠で、この技術により高速通信の携帯電話などが実現できたものの一つでも有ると思っている。 
さらに Fig. 7-15 には、携帯電話の実用例の変遷である。1980 年代は、今から 30 年前であるが携帯電話の
重量は、凡そ 10kg もの重さがあり、そして電源は直ぐに消耗するのが当たり前だった。そして、一台数十万
円、場合によっては 100 万円以上もの機器でとても庶民には、購入ができなかったし、またその様な電話な
どの通信を日常、毎分する事もなかった時代でもあった。しかし、携帯市場の拡大により、いつでも、どこ
でも情報入手ができる、自由な通信手段でである。それも世界中の場所に送信や受信が可能となった
Ubiquitous[参考]社会でもある[29]。この技術成長を影から支えてきた一つがプリント基板でもある。 
 
  
 Fig. 7-14 NTT docomo transmission speed [27].     Fig. 7-15 Handy phone function and design history. 
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[参考: Internet 情報抜粋]  
ユビキタス(Ubiquitous):《ユビキタスは、ラテン語で「（神が）同時にいたる所に存在する」、「遍在する」、 
「あらゆるところに同時に存在する」の意から》身の回りのあらゆる場所にあるコンピュータや情報機器が、
相互に連携して機能するネットワーク環境や情報環境のこと。これから発して、人が、いつでも、どこでも 
コンピュータとつながっている状態を指す。携帯電話、モバイル端末をはじめとしパソコン、ゲーム機、情
報家電やカーナビ、コンビニに設置されているマルチメディア機といった情報機器がすべてネットワークで
結ばれていて、いつでも、どこでも、だれでも、ストレスなくコンピュータを使える環境を指している。こ
うした状態はブロードバンド（高速大容量）のインフラが整備されることによって、実現されることになる。
これによってデジタル・デバイド（情報格差）も解消されることになる。 
 
Fig. 7-16 は、2000~2005 年における携帯電話の各パーツの売り上げ規模と、携帯電話に締める部品の金額
比率を占めすユニークな図である[30]。さらに Fig. 7-17 は、タッチぺン(Touch pen)における、各パーツ部品の
分解構造とそれに使われている導電皮膜（導電フィルム）の製造メーカ解説したものである[31]。このように
分解すると自分の担当している事業分野の世界的規模や、個々の製品の重要度が良くわかる資料といえる。 
以上は、現状技術適用の一部の例でこの領域での電子デバイス部品製造に対しても『scCO2技術』が使え
るものと予測している。他の技術も中々競合であり、相当の開発努力が伴うことも予感している。 
scCO2による金属導電層の形成の応用例は、他にもたくさんある。アンテナ回路、太陽光システム、帯電防
止用途などが一例である。 
 本研究の scCO2技術は、プラステッィク上に密着強度が担持できる金属導電帯層を形成することによる製
品への応用展開として考えられる。この種の産業界は今後顕著に拡大するものと期待している。 
 
 
    
 Fig. 7-16 Application segmentation in electronic materials [30]. 
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Fig. 7-17 Touch screen [31]. 
 
7-7 結論 
本章では、scCO2技術による PCB 製造工程の将来構築を論じた。本研究により得られた技術は、『CO2 レ
ーザ処理＋scCO2処理＋H2還元処理』で金属層の形成とめっきピール強度が担持できた。また本研究で実際
の PCB の回路形成や VIA めっきを実施したが、回路形成や VIA めっきの形成をするときに確認できたよう
に他の関連技術も限界値に来ていることがわかった。この PCB を作る周辺技術の開発実用化も平行して構築
する必要があると痛感した。 
 本研究で得られた『scCO2技術による PCB 製造』は、直接めっき(Direct plating)法で無電解めっきが不要と
なり、周辺薬品や廃水処理が激減する事が予測でき、環境調和型技術として新しく提案できる。一方 scCO2
以外に優れた研究や技術提案があり、これらの優れた技術、不足している技術などの優务の比較により本研
究がトップランナーのポジションを構築できるか研究開発に努力したい。そして、PCB 業界からの導入から
始まり、他の電子産業への拡大展開の野望を持ち続けたい。 
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第八章 結言 
8-1 PCB の歴史・規模・成長性、10 年後に必要な新技術開発 
第一章では、研究の背景、プリント基板の歴史、日本および世界のプリント基板業界の規模と成長性、10
年後に求められる PCB 基板の技術予測を議論した。PCB 基板に求められている高密度・高精細、微細 VIA
接続に対する技術開発を模索し、この解決策として『超臨界流体技術』の金属錯体注入方式に注目をあて、
今後の PCB 基板製造に可能性を秘めていることを確認し PCB への適用優位性を求めた。この結果、第一章
では、PCB への研究目標として 1)超微細 VIA、High aspect VIA への金属化技術、2)超微細化配線技術(Super fine 
line technology)、3)超密着強度技術(High peel strength)、4)超薄化絶縁層化と多層化(Ultra thin insulation and multi 
layers as film type)の 4 つの要求特性が得られる様に目標を明確にして研究を進めた。scCO2技術は、我々の
PCB 産業界にあらたな製造方法として今後 10 年後の実用化の期待が見込める技術と判断した次第である。 
 
8-2 scCO2実験装置と錯体選定 
第二章では、超臨界二酸化炭素の実験装置と錯体選定を行い、莫大な錯体の中から錯体を絞り込んだ。そ
して、選定した金属錯体の熱分解温度測定、熱重量減尐特性を詳細に解析評価し、それらとエポキシ基板、
および LCP 基板への金属錯体注入の相性調査を試みて事前の錯体選定とした。 
 議論した項目は、1)超臨界二酸化炭素実験装置、2)超臨界状態と錯体注入メカニズム仮説、3)注入錯体の選
定、4)本実験に使う錯体の原子構造とその特長、単体錯体および混合錯体の熱分解温度測定、熱重量減尐特
性である。ここでの結論は、超臨界装置の選定は、ISCO 社の SFXTM 2-10、錯体は、Pd 系 3 種類の錯体で、
錯体(A): Palladium(∐)hexafluoroacetylacetonate (Pd(hfa)2)、錯体(B): Bis(acetylacetonate) palladium(∐) (Pd(acac)2)、
錯体(C): Palladium(∐) acetate (Pd(OAc)2)が比較的良いめっきピール強度の値を示し、熱分解温度測定と熱重量
減尐特性から有力な金属錯体を得た。そして、混合錯体のめっきピール強度効果が単体錯体に比べて顕著に
現れているので混合錯体を为体に研究を進める結論を得た。 
 
8-3 エポキシ基板の scCO2技術適用 
第三章では、エポキシ基板の超臨界二酸化炭素適用条件の選定、銅めっきピール強度の測定、最適錯体の
選定を行った。ここで注目する事は、単体錯体の注入よりも 2 種の混合錯体が比較的強いめっきピール強度
と安定した繰り返しめっきピール強度が得られることが確認できたことは、独創的な発想であり堀研究室で
も前例がなく学術的にも価値が高く貴重な成果だといえる。また scCO2で Pd 錯体がエポキシ基板に表皮注入
(Skin impregnation)している事がわかった。その深さは、20nm 程度という事が確認できた。めっきピール強度
は、現状 Pd colloid solution plating 法よりも 2.0~2.5 倍の改善を得た。scCO2の最適条件として温度: 140ºC、圧
力: 15MPa、時間: 30~60 分、錯体(A): Palladium(∐)hexafluoroacetylacetonate(Pd(hfa)2)、と錯体(C): Palladium(∐) 
acetate: (Pd(OAc)2)の混合錯体(A+C)の組み合わせ条件を得た。またピール強度確保には、エポキシ基板の表面
荒さの課題が明確になった。 
 
8-4 LCP 基板の scCO2技術適用 
第四章では、LCP 基板の超臨界二酸化炭素適用条件の選定、銅めっきピール強度の測定、最適錯体の選定
を行った。先のエポキシ基板の評価結果と同様に、単体錯体の注入よりも 2 種の混合錯体が比較的強いめっ
きピール強度と安定した繰り返しめっきピール強度が得られることが確認できた。scCO2で Pd 錯体が LCP
基板に表皮注入できる事が実験で確認できた。LCP の scCO2最適条件として温度: 100~110ºC、圧力: 25MPa、
時間: 120 分、混合錯体(B+C):錯体(B):Bis(acetylacetonate)palladium(∐)(Pd(acac)2)と錯体(C):(Palladium(∐)acetate) 
(Pd(OAc)2)の組み合わせを得た。粗面におけるめっきピール強度は現状 Pd colloid 法と同じレベルの強度を得
た。鏡面の Pd 注入は、充分表皮注入しているがめっきピール向上には寄与しなかった。此の原因は、粗面と
鏡面の表面状態の違いからくるめっきピール強度の差が示しているように LCP の表面改質問題がある。ピー
ル強度向上には、LCP 基板の表面粗さ(Profiling)が重要な処理技術である事が確認できた。 
 
8-5 LCP 基板の表面改質とめっきピール強度評価 
めっきピール 強度向上のための表面改質をおこなった。各種表面処理と scCO2の最適組み合わせ条件を通
しての優位点、問題点を検討し、scCO2技術を用いたときの一つの推奨条件を求めた。第五章の議論項目は、
LCP の表面改質と錯体の Ligand 外しである。この内容は、(1)改質を目的とした scCO2処理前の Pre-treatment、
(2) scCO2処理中での Pd 錯体の注入促進と Ligand 外し(In process treatment)、最後に(3) scCO2処理後の Pd 錯
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体の Ligand 外しとアニ―リング(Annealing:やきなまし)での注入錯体の固定化を目的とした Post-treatment の
実験である。この結果、一部の表面改質処理ではめっきピール強度向上に寄与するが、本実験による各種表
面改質がPCB業界で求めているめっきピール強度と連動して満足するめっきピール強度の結果とはならなか
った。 
  
8-6 表面改質の新たな検討と scCO2直接めっき法の開発 
第六章では、PCB のめっきピール強度の確保を目指し、新しく発想した技術としては、レーザを LCP 表面
に照射し表層燃焼粗化処理(Surface burning treatment )とめっきピール強度の相関性を論議した。LCP 基板の粗
面は、無数の凹凸や空孔が LCP 基板上に散在し、この空孔の中に Pd 錯体が浸透して、結果的に高い Pd 錯体
の拡散、注入現象が発現し強いめっきピール強度が得られる。 LCP 基板の樹脂凹凸が小さい鏡面は、scCO2
で LCP を膨潤し Pd 錯体を表層に注入してもめっきピール強度に対しては効果がなかった。そこで、粗面と
同じような状態にすることでのめっきピール強度確保は、合理性があり可能であると判断した。この方法に
よる表面燃焼の粗し方が Anchor 確保として最適と判断した。 
本研究の最終目標である直接めっきが実現可能かの評価結果は、scCO2 処理による金属錯体注入と水素還
元処理の組み合わせによる繰り返作業で無電解めっき工程を削除できる事を実証した。 
研究の結論は、(1) LCP 鏡面へのめっきピール強度確保の方法として、CO2 レーザ処理を行い、表面燃焼
粗化(Surface burning treatment )で従前以上の強いめっきピール強度が得られる。(2)scCO2による直接めっき方
法は、『scCO2＋H2還元(H2 deoxidization)』の繰り返し処理で直接めっき(Direct plating)が可能なプロセス条件
を構築できる。この 2 つの工法開発は、LCP 粗面にはそのまま『scCO2＋H2還元(H2 deoxidization)』工程の繰
り返しで直接めっきが可能となる低い導通抵抗値が確保でき、めっきピール強度として 0.5kgf/cm の値が得ら
れる。LCP 鏡面のときは、『CO2 レーザ処理＋scCO2＋H2還元(H2 deoxidization)』工程で直接めっきができる
低い導通抵抗値が得られ、めっきピール強度は 0.65kgf/cm で粗面と同等以上の結果が得られた。 
本研究成果として『直接めっきによるプリント配線板(PCB)』の製造が可能となる結論を得た。 
  
8-7 超臨界二酸化炭素技術を用いた PCB 基板の将来構想 
第七章では、scCO2技術による直接めっき法を用いた試作、実用化研究、量産化検証、競合技術状況に関
して議論した。PCB 製造形態としては、scCO2技術を用いての直接めっき法が現実的に可能となり、将来の
PCB デザインルールとして極微細線回路や極微細 VIA、High aspect VIA へのめっき形成の試作を行なった。
この結果、試作が完成し一部量産実験へと移行が可能となった。以上の試作、量産化の実現により『新しい
プリント基板(PCB)の製造工法開発』が完成した。直接めっき工法の将来展開構想や競合技術、例えば競合技
術として意識している(1) Zetta Core®技術の MI TM Technology、(2)TES (Tri-Ethyl-Silyl: TES) 法による分子接着
法、(3) PPy(Polypyrrole: PPy)技術、(4)UV 照射の表面改質技術、(5)Graft 処理技術の展開などとの比較を行い、
利点と欠点を明確に比較検証をおこない、SCCO2直接めっき工法が技術的に優位な位置にあると結論した。 
本研究により得られた新しい PCB 製造技術は、PCB 業界以外にも応用展開が可能と見込んでいる。これ等
の市場の動向も見ながら、scCO2技術による技術展開は、将来の導電層形成、薄膜技術形成に有望なツール
の一つとして期待が出来ることを確認した。 
 
8-8 今後の展望 
 第八章は、本研究の総括を行なった。 
本件研究による直接めっき工法は、PCB 産業界への新しい製造技術の実用化展開として一石を投じることが
出来ると確信している。【CO2 レーザ処理＋『scCO2＋H2還元(H2 deoxidization)』x(繰り返し)】の工程開発は、
LCP 基板のめっきピール強度確保、超微細線回路形成、超微細 VIA めっき、そして無電解めっき工程の廃止
によるめっき薬品の削減、これに伴う排水処理の負荷低減が可能となる。直接めっき法というまったく新し
い発想での PCB 製造工法の確立が提案でき、信頼性の構築や投資回収問題の議論が残っているものの 10 年
後、20 年後を期待して大いに実用化に向けて加速して行きたい。尐し大げさの表現であるが『環境調和型の
次世代対応の新しい PCB プロセス』のスタートができる研究と言える。そして、私の 3 年間の研究開発テー
マでもある『超臨界二酸化炭素技術を用いた銅めっき密着強度向上研究と新しいプリント基板(PCB)の製造工
法開発』が福井大学で研究ができ大学院学生生活を終えることができます。 
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